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Symbol Einheit Beschreibung 
Α m² Kontaktfläche des Überlappungsbereiches im Partikelkontakt 
ΑRing m² Ringfläche 
ΑΜ m² Platzbedarf  
AS - Adsorptionsschicht 
a m Kontaktabstand 
a0 m minimaler Haftabstand 
a1 - Anstieg 
CH J Hamaker-van-der-Waals - Konstante 
CH,j J Hamaker-van-der-Waals – Konstante eines Haftpartners 
cm Ma-% Konzentration 
cmc mol/l Kritische Mizellbildungskonzentration 
D0 m Kontaktabstand zwischen zwei Flächen 
DSprung m Sprungdistanz 
DS m Einsprungdistanz 
EB eV Bindungsenergie 
Ekin eV kinetische Energie 
ffC - Fließfähigkeitskennwert, Fließkennwert, Fließfähigkeit 
F N Kraft 
FB - Flüssigkeitsbrücke 
F(D) N abstandsabhängige Haftkraft 
FAS N Haftkraft im Adsorptionsschichtbereich 
FC N Normalkraft beim stationären Fließen 
FFB N Haftkraft im Flüssigkeitsbrückenbereich 
FH N Haftkraft 
FH,0 N Haftkraft des unverfestigten Schüttgutes 
FK N Kapillarkraft 
FM N Kraftmittelpunkt in der Mohrkreis-Darstellung 
FN N Normalkraft 
FR N Randkraft, Kraftradius in der Mohrkreis-Darstellung 
FS N Scherkraft 
FT N Tangentialkraft 
FvdW N Van-der-Waals - Kraft 
h Js Planck - Konstante 
h m Höhe 
k - Koordinationszahl 
k N/m Federkonstante 
Mm g/mol Molmasse 
mSG g Masse Pulverprobe 
mZ g Masse Zusatzstoff 
NA 1/mol Avogadro - Konstante 
n - Anzahl CH2 - Gruppen 
p bar, Torr, Pa Druck 
pf Pa plastischer Fließdruck 
pK Pa Kapillardruck 
pKe Pa Eintrittskapillardruck 
pvdW Pa van-der-Waals - Druck 
R m Radius, Krümmungsradius 
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RA m Radius im Partikelkontakt bei s= 2 nm 
RSP m Schwerpunktradius 
r m Radius der AFM-Spitze 
S - Sättigungsgrad 
Sm m²/g massespezifische Oberfläche 
s m Adsorptionsschichtdicke 
s0 m Dicke der ersten, fest gebundenen Wassermonoschicht 
sFB m Flüssigkeitshöhenanteil 
sTS m Moleküllänge des Zusatzstoffes 
T °C Temperatur 
Tm °C mittlere Temperatur 
Ttr °C Phasenübergangstemperatur 
t sec Zeit 
USp m Ringumfang im Schwerpunkt 
V m³ Volumen adsorbierten Wassers 
VBr, V*Br m³ Flüssigkeitsbrückenvolumen 
Vm m³ Monoschichtkapazität der Oberfläche 
Wsl J Adhäsionsarbeit  
XW % Materialfeuchte 
XW,S g/m² oberflächenspezifische Feuchteaufnahme 
x m Partikelgröße 
x50 m Medianwert der Korngrößenverteilung 
xH m Federauslenkung bei F = FH  
xK m Kugeldurchmesser 
xr m Rauigkeitsdurchmesser 
xSP m Schwerpunkt 
xSt m Sauterdurchmesser 
YL - yield locus = Fließort 
   
α Grad Benetzungswinkel 
α Grad Gleitwinkel 
αAS Grad Benetzungswinkel im Adsorptionsschichtbereich 
αFB Grad Benetzungswinkel im Flüssigkeitsbrückenbereich 
β m²/mJ experimentell ermittelter Parameter der Neumann - Gleichung 
ε -, % Porosität 
ε0 -, % Porosität des unverfestigten Schüttgutes 
ε (iω) - Dielektrizitätsfunktion der imaginären Frequenz 
ΦS eV Austrittsarbeit 
γkrit mN/m mittlere kritische Benetzungsspannung 
γs mN/m Oberflächenspannung 
γlg mN/m Grenzflächenspannung flüssig - gasförmig 
γsl mN/m Grenzflächenspannung fest – flüssig 
γsg mN/m Grenzflächenspannung fest - gasförmig 
d
Sγ  mN/m Dispersionskraft-Verteilung für die Oberflächenspannung γS 
d
lgγ  mN/m  Dispersionskraft-Verteilung für die Grenzflächenspannung γlg 
ħϖ J Lifshitz-van-der-Waals - Konstante 
hv eV Anregungsenergie 
φ - Bedeckungsgrad 
φe Grad effektiver Reibungswinkel 
φi Grad innerer Reibungswinkel 
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φi,M Grad mittlerer innerer Reibungswinkel 
φSt Grad stationärer Reibungswinkel 
κ - Haftkraftverstärkung 
κAS - Haftkraftverstärkung im AS - Bereich 
κFB - Haftkraftverstärkung im FB - Bereich 
κtr - Haftkraftverstärkung des trockenen Schüttgutes 
π(e) mN/m Spreitdruck 
Θ Grad Randwinkel 
ρb kg/m³ Schütt(gut)dichte 
ρl kg/m³ Flüssigkeitsdichte 
ρs kg/m³ Feststoffdichte 
σ Pa Spannung 
σ C/g Oberflächenladungsdichte 
σ0 Pa Zugfestigkeit des unverfestigten Schüttgutes 
σ1 Pa größte Verfestigungshauptspannung 
σ2 Pa kleinste Verfestigungshauptspannung 
σAN Pa Anschernormalspannung 
σC Pa einaxiale Druckfestigkeit 
σC,0 Pa einaxiale Druckfestigkeit des unverfestigten Schüttgutes 
σrel Pa relative Normalspannung 
σZ Pa dreiachsige Zugfestigkeit 
τ Pa Scherspannung 
τC Pa Kohäsion 
ψrel % relative Luftfeuchtigkeit 
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1 Einleitung 
In den heutigen Volkswirtschaften wird in nahezu jedem Industriebereich Schüttgut produ-
ziert oder verarbeitet, gelagert oder transportiert, verbraucht oder verfahrenstechnisch um-
gewandelt. Die Einsatzgebiete gehen dabei weit über den typischen Bereich der Mechani-
schen Verfahrenstechnik hinaus. So werden in der chemischen Industrie, in der Baustoff-, 
Glas- und Keramikindustrie sowie in der Pharmabranche und bei der Energieerzeugung 
Schüttgüter benötigt. Dabei benötigt jeder Industriezweig bzw. jeder Schüttgut verarbei-
tende Betrieb ein spezifisch aufbereitetes Schüttgut mit den entsprechenden gewünschten 
Eigenschaften. Die aktuellen Entwicklungen der Pulververarbeitung gehen hin zu immer 
kleineren Korngrößen, bis in den Nanometerbereich. Die Herstellung solcher Schüttgüter 
macht heutzutage die wenigsten Probleme, vielmehr ist die Stabilisierung nanoskaliger 
Pulver die größere Herausforderung. Damit verlieren aber „gröbere“ Schüttgüter bei wei-
tem nicht ihre Einsatzbereiche. Über neuartige Produktformulierungen soll die Attraktivität 
erhalten bleiben. Dazu zählt der große Bereich der Beschichtung von Pulvern. In der 
Pharmaindustrie schon eine lang bewährte Methode zum Schutz von Wirkstoffen in Pul-
verform vor Magensäften etc., wird eine Beschichtung zunehmend attraktiver für höhervo-
lumige Chargen von Schüttgütern. Durch verbesserte Methoden und effizientere Prozesse 
kann eine Beschichtung kostengünstig durchgeführt werden.  
Beim Handling von Schüttgütern spielen die Fließeigenschaften eine wichtige Rolle. Von 
der ersten Prozessstufe der Verarbeitung dieser Stoffe, meist die Anlieferung und anschlie-
ßende Lagerung in Silobehältern, wird man mit dem Fließverhalten konfrontiert. Da sich 
ein Schüttgut weder wie ein Gas, noch eine Flüssigkeit oder ein Feststoff verhält, muss die 
Förder- und Verarbeitungsperipherie diesen Eigenschaften angepasst sein: Das Silo muss 
in Bezug auf Material, Ausflusstrichtergeometrie und Austragsorgan entsprechend dem 
eingelagerten Schüttgut dimensioniert sein und in den Behältern, Rohrleitungen und Appa-
raten gewährleistet werden, dass die Qualität des Schüttgutes erhalten bleibt. Entmi-
schungserscheinungen, Denaturierungen bei biologischen Erzeugnissen oder Änderungen 
der Kornform können zu Problemen im Verarbeitungsprozess führen. Auch die Umge-
bungsbedingungen bestimmen Schüttguteigenschaften wie Feuchteadsorptions- und Ver-
backungsvermögen und damit letztendlich die Fließeigenschaften. Lösliche Stoffe können 
durch einen hohen Feuchtegehalt in der Umgebungsluft soviel Feuchte adsorbieren, dass 
sie angelöst werden und sich nach einer Trocknung Feststoffbrücken bilden; bei unlösli-
chen Stoffen erhöhen sich die Haftkräfte durch Feuchte in den Partikelkontakten. Beides 
kann zu einem verschlechtertem Fließen des Schüttgutes, speziell, wenn es sich um ein 
kohäsives Schüttgut handelt, das für diese Einflüsse besonders gefährdet ist, führen. 
Der Feuchteadsorption auf der Partikeloberfläche und der Verschlechterung der Fließei-
genschaften von Schüttgütern kann durch Beschichtung entgegengewirkt werden. Mit einer 
Beschichtung der Oberfläche der Partikel des Pulvers sind zwei Ziele verbunden: Erstens 
soll die Feuchteadsorption aus der Umgebungsatmosphäre ver- oder behindert werden, 
indem die Oberfläche des beschichteten Partikels hydrophobiert wird. Durch eine 
Hydrophobierung werden die Benetzungseigenschaften der Substratoberfläche dahinge-
hend verändert, dass aufgrund der Erhöhung des Randwinkels Θ die Feuchteaufnahme 
verringert, im Idealfall ausgeschlossen, wird. Dafür steht eine Vielzahl von oberflächenak-
tiven Substanzen zur Verfügung, die stoffspezifisch und in Verbindung mit dem zu be-
schichtenden Material wirken. Zweitens werden durch die hervorgerufene Veränderung der 
Oberflächeneigenschaften die wirkenden Haftkräfte im Schüttgut durch die Feuchteadsorp-
tion und den oberflächenaktiven Zusatzstoff verändert. Es wird einerseits der Kontaktab-
stand zwischen den Partikeln, aber andererseits auch die Höhe der über die Feuchtemenge 
definierten Haftkraftanteile beeinflusst. Eine wirksame Oberflächenmodifikation sollte 
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demnach die Haftkräfte im Vergleich zum unbeschichteten Pulver herabsetzen und die 
Fließfähigkeit somit verbessern. Dieses Ergebnis kann jedoch nur erreicht werden, wenn 
die Beschichtung zur Oberflächenmodifikation erfolgreich verläuft.  
Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss einer Oberflächemodifizierung von kohäsiven 
Schüttgütern auf die Fließeigenschaften bei unterschiedlicher relativer Luftfeuchtigkeit zu 
untersuchen. Dabei sollen verschiedene Schüttgüter mit ausgesuchten oberflächenaktiven 
Substanzen beschichtet werden, die in ihrer Struktur, ihrem Molekülaufbau und ihrem Ad-
sorptionsmechanismus auf der Substratoberfläche differieren. Darüber hinaus ist der Ein-
fluss der Schichtdicke auf das Feuchteaufnahmevermögen und die Fließfähigkeit des 
Schüttgutes zu prüfen. Durch verschiedene Analysen der beschichteten Pulver soll der Be-
schichtungserfolg, die verringerte Feuchteadsorption und die Verbesserung der Fließeigen-
schaften nachgewiesen werden. Ein Fokus wird hier auf die Bestätigung der Hydrophobie-
rung der Pulveroberfläche über die Randwinkelmessung und die Fließfähigkeitsuntersu-
chungen mittels einer Ringscherzelle in Abhängigkeit der relativen Luftfeuchte gerichtet. 
Es wird erwartet, dass der Randwinkel Θ und der Fließfähigkeitskennwert ffC der be-
schichteten Pulver jeweils größer sind als die Werte der unbeschichteten Ausgangsproben. 
Die Resultate zeigen, dass eine homogene Hydrophobierung eines körnigen Haufwerkes 
durchaus realisierbar ist. Weiterhin kann festgestellt werden, dass einige Zusatzstoffe die 
Fließfähigkeit über den gesamten Bereich der betrachteten relativen Luftfeuchtigkeit 
verbessern, während andere in nur bestimmten Bereichen fließfähigkeitsfördernd wirken. 
Diese Erkenntnisse können zu einer gezielteren Anwendung dieser oberflächenspezifi-
schen Zusatzstoffe führen und die Dosierung, Beschichtung und den Einsatz kostengünsti-
ger, effektiver und effizienter gestalten.  
Mit den experimentell ermittelten Kennwerten der oberflächenmodifizierten Pulver wird 
ein Modell zur Abschätzung der Fließfähigkeit feuchter, kohäsiver Schüttgüter entwickelt, 
das auf den Grundlagen der Schüttgutmechanik nach Molerus [84] und einem Modell von 
Tomas [153] beruht. Dabei werden die Haftkräfte im Partikelkontakt aus den physikali-
schen Grundlagen heraus abgeschätzt. Weiterhin werden die beiden Feuchteadsorptionsbe-
reiche Adsorptionsschicht- und Flüssigkeitsbrückenbereich berücksichtigt, deren Adsorpti-
onsbereiche getrennt voneinander analysiert, aber ein stetiger Übergang beim Wechsel von 
Adsorptionsschicht- in Flüssigkeitsbrückenbereich gewährleistet. Außerdem kann der 
Randwinkels Θ messtechnisch bestimmt und der Benetzungswinkels α berechnet werden, 
was zu einer genaueren Beschreibung des Schüttgutes führt. Diese Besonderheiten sind in 
dieser Form in noch keinem anderen Modell zur Beschreibung der Fließeigenschaften dar-
gestellt und mit einbezogen worden, sodass die Notwendigkeit einer derartigen Modell-
entwicklung gerechtfertigt ist. Ein Vergleich der über das Modell berechneten Werte mit 
den experimentell ermittelten Messwerten aus den Scherversuchen wird über den Fließfä-
higkeitskennwert ffC geführt und lässt eine sehr gute Übereinstimmung erkennen. Gemäß 
den Eigenschaften der Zusatzstoffgruppen lassen sich verschiedene Verhaltensweisen des 
beschichteten Schüttgutes feststellen. 
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2 Stand des Wissens 
2.1 Grundlagen interpartikulärer Wechselwirkungen 
2.1.1 Haftkräfte 
Die Eigenschaften von Schüttgütern werden durch ihre Partikelwechselwirkungen, insbe-
sondere den Haftkräften, bestimmt. Es existiert eine Reihe von Haftkräften, die einzeln 
oder auch in Kombination im Partikelkontakt wirksam sind und das Schüttgutverhalten 
beeinflussen. Die van-der-Waals – Kräfte wirken immer und bilden sich aufgrund der e-
lektrischen Dipolmomente der Atome und Moleküle aus. Sie sind kurzreichweitig, stoff-
spezifisch und werden von Adsorptionsschichtbrücken und dem Kontaktabstand beein-
flusst [14][64][118]. Elektrostatische Kräfte entstehen bei Aufladung der Partikeloberflä-
chen infolge Reibung oder durch gezielte Veränderung der Oberfläche. Dazu ziehen sich 
ungleich geladene Oberflächen an; gleich geladene stoßen sich ab. Auf metallische Stoffe 
können weiterhin magnetische Kräfte wirken, die besonders für die Magnetscheidung und 
Wirbelschichttechnologie magnetisierbarer Materialien wichtig sind [119][136][137]. 
Festkörperbrücken bilden sich durch chemische Reaktionen im Schüttgut. Dazu zählt die 
Verhärtung von Stoffen durch den Wassereinbau in das Kristallgitter z.B. bei Baustoffen 
oder Kraftwerksaschen [67][164]. Kristallisation ist besonders bei leicht löslichen Produk-
ten zu beobachten, da hier die gelösten Stoffe bei der Trocknung zur Festkörperbrücke 
aushärten [156][157][161][162]. Bei thermischer Behandlung (Sintern) kommt es ebenfalls 
zu Festkörperbrücken mit arteigenem Material [4][47].  
Diese Arten der Haftkräfte sind vorwiegend in trockenen Schüttgütern anzutreffen, bei 
denen nur Gasmoleküle auf der Oberfläche adsorbiert sein sollten. Bei feuchten Schüttgü-
tern wirken weitere, oft noch stärkere Kräfte. Zum einen unterscheidet man hier Haftkräfte, 
die durch Wasseradsorptionsschichten (bis mehrere Monoschichten Dicke) ausgebildet 
werden. Andere treten aufgrund von Flüssigkeitsbrücken auf. Hierbei ist zu unterscheiden, 
dass Wasseradsorptionsschichten auf der gesamten Partikeloberfläche adsorbiert werden, 
wohingegen Flüssigkeitsbrücken nur in den Kontaktbereichen der Partikel entstehen kön-
nen.  
Wird ein Partikelkontakt zusätzlich von außen belastet, erhöht sich die Haftkraft aufgrund 
der Verformung der Festkörper und der daraus resultierenden Vergrößerung der Kontakt-
fläche, wobei jedoch nur der plastische Teil der Verformung wirksam ist [113][130][151].  
Van-der-Waals – Kräfte zwischen einander angenäherten Stoffen sind immer vorhanden. 
Sie resultieren aus den elektrischen Dipolmomenten der Atome und Moleküle, die perma-
nent oder induziert, d.h. von außen angeregt, auftreten können. Da sich die van-der-Waals 
– Kräfte stark abstandsabhängig verhalten und sich ihre Reichweite mit F~a-6 abschwächt 
[64][118], spielen die geometrischen Abmessungen der Haftpartner, insbesondere die O-
berflächenrauigkeiten, eine bedeutende Rolle. Abb. 2.1: zeigt die wirkenden Haftkräfte in 
Abhängigkeit vom Kontaktabstand für den Kugel-Platte-Kontakt und weist die Abstands-
abhängigkeit der van-der-Waals – Kraft im Vergleich zur Haftkraft einer Flüssigkeitsbrü-
cke nach.  
Die van-der-Waals – Kraft lässt sich auf drei verschiedene Arten mit unterschiedlichen 
materialabhängigen van-der-Waals – Konstanten berechnen, wozu jedoch eine genaue 
Kenntnis der molekularen Wechselwirkungen der beteiligten Stoffe nötig ist [78].  
Die erste Methode ermittelt nach der mikroskopischen Berechnungsgrundlage nach de 
Boer und Hamaker [41][56] die Stoffeigenschaft über die Hamaker-van-der-Waals – Kon-
stante CH. Diese Methode geht von der Additivität der Wechselwirkungen zwischen den 
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Atom- bzw. Molekülpaaren aus und berechnet über Integration der im Kontakt wirkenden 
Kräfte der Atom- bzw. Molekülpaare die van-der-Waals – Kräfte. Jedoch wird dadurch die 
Beeinflussung der Kräfte durch die Kondensation zu Flüssigkeiten und Festkörpern der 
benachbarten Atome bzw. Moleküle auf dieselbigen nicht berücksichtigt [118]. Das Be-
rechnungsverfahren beruht auf der Young´schen Gleichung (Gl.(2.1)), die die Oberflächen-
spannung der verschiedenen Grenzflächen mit dem Benetzungswinkel kombiniert, und es 
kann über Umrechungen die Hamaker-Konstante für den zu bestimmenden Stoff über die 
bekannte Grenzflächenspannung γlgd des Fluids und den gemessenen Spreitdruck und Kon-
taktwinkel bei korrektem Kontaktabstand D0 bestimmt werden (Gl.(2.2)). 
 
Abb. 2.1: Haftkräfte als Funktion des Kontaktabstand (nach Rumpf [108]) 
Θ⋅+= coslgγγγ slsg  (2.1)
















Die Bestimmung des Abstandes D0 ist nicht exakt möglich, Israelachvili schätzt ihn aber 
aufgrund der Erhöhung der Bindungsenergie, wenn zwei Oberflächen einander angenähert 
werden, mit etwa 2/5 eines charakteristischen Atomdurchmessers (1,6*10-10 m) [56].  
Die zweite Methode der Abschätzung der Haftkraft nach dem makroskopischen Verfahren 
nach Lifshitz [70] gestaltet sich weitaus schwieriger, da hier von den optischen Eigen-
schaften der wechselwirkenden Körper ausgegangen und auf eine frequenzabhängige Di-
elektrizitätskonstante geschlossen wird. Wie die Hamaker-van-der-Waals – Konstante ist 
auch die Lifshitz-van-der-Waals – Konstante nur vom Material abhängig und nicht von 
dessen geometrischen Abmessungen [118]. Es wird davon ausgegangen, dass die Hama-
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Zum Verständnis werden Voraussetzungen aus der Quantenfeldtheorie benötigt, deshalb 
soll es hier grundsätzlich nur bei der Nennung der Methode bleiben [56].  
Bei gleicher Geometrie der betrachteten Kontaktpartner können Hamaker-van-der-Waals – 
Konstante CH bzw. Lifshitz-van-der-Waals – Konstante ωh  über Gl.(2.4) ineinander um-






4 −⋅⋅⋅⋅=⋅⋅⋅= ππϖh  (2.4)
Die dritte Möglichkeit zur Abschätzung der für die Messung der Wechselwirkungskräfte 
zwischen zwei Stoffen nötigen Hamaker-van-der-Waals-Konstante ist Dank der fortge-
schrittenen technischen Entwicklung mit dem sog. surface forces apparatus (SFA) oder der 
Atomkraftmikroskopie (AFM) gegeben [34][56][58][144][174]. Beide Verfahren arbeiten 
nach dem gleichen Prinzip, wobei das SFA zwei übereinander gekreuzte Zylinder und das 
AFM die Spitze eines Cantilevers und die Substratfläche als Messgeometrie wählen. 
 
Abb. 2.2:  Messprinzip AFM a) Kraft-Abstands - Kurve b) [135] 
FH = kxH 
Die einander angenäherten Proben werden solange zusammen geführt, bis allein die van-
der-Waals – Anziehungskraft ausreicht, um die beiden Proben anzuziehen und in Kontakt 
zu bringen. Das Messprinzip und ein charakteristisches Kraft-Abstands – Diagramm ist in 
Abb. 2.2: dargestellt. Die Differenz zwischen aktueller Position und Ruheposition gibt die 
momentan wirkende Kraft an. Werden die Anziehungskräfte zwischen den Oberflächen so 
groß, dass sie sich automatisch anziehen, wird die charakteristische Sprungdistanz DSprung 
ermittelt. Über die Voraussetzung, dass die Haftkraft F(D) während des Einsprungs gleich 
der Federkraft ist, kann die Hamaker-Konstante bei bekannter Federkonstante k, Ein-





3 ⋅⋅=  (2.5)
Die Ermittlung stoffspezifischer Daten für die Berechnung der van-der-Waals – Kraft ge-
staltet sich trotzdem schwierig, da es nur für die gängigsten Stoffsysteme gemessene Werte 
gibt. Die Messungen sind langwierig, die Probenpräparation aufwendig und bei der großen 
Vielfalt an Stoffsystemen können nur sehr wenige Stoffkombinationen berücksichtigt wer-
den.  
Eine Auswahl an Hamaker-Konstanten verschiedener Stoffe gibt Visser in [170] an und 
vergleicht diese mit ermittelten Lifshitz-van-der-Waals – Konstanten. Dabei werden auch 
Werte für Kontakte zwischen gleichen und ungleichen Materialien der Haftpartner sowie 
im Vakuum bzw. in Flüssigkeit angegeben. Eine detailliertere Ausführung ist ebenfalls in 
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[76] gegeben. Auch Lyklema informiert in [74] über die Grundlagen der Bestimmung der 
van-der-Waals – Kräfte resp. Hamaker-Konstanten und gibt Hamaker-Konstanten für ver-
schiedenste Stoffe und Konfigurationen an. Hamaker-Konstanten für anorganische Materi-
alien, bestimmt nach der Lifshitz-Theorie, sind bei Bergström [7] zu finden. Hough und 
White beobachten den Einfluss der Hamaker-Konstante auf die Benetzungseigenschaften 





Das Verhalten von Schüttgütern wird unter anderem sehr stark durch die Umgebungsbe-
dingungen beeinflusst, wobei die Feuchte die größte Rolle spielt. Bei der Adsorption von 
Feuchtigkeit aus der Umgebungsatmosphäre, im Normalfall Luft, wird die Menge der ad-
sorbierten Feuchte über das Gleichgewicht von Partikeln mit der feuchten Umgebungsat-
mosphäre definiert. Nimmt die Feuchte der Umgebungsluft zu, d.h. steigt der Dampfdruck 
des Wasserdampfes in der Luft, adsorbiert die Feuchte erst in Form von Adsorptions-
schichten auf der Partikeloberfläche. Bei höheren relativen Luftfeuchten bzw. der Über-
schreitung eines kritischen Drucks / einer kritischen relativen Luftfeuchtigkeit bilden sich 
zusätzlich durch Kapillarkondensation Flüssigkeitsbrücken, bevorzugt an den Kontakt-
punkten der Partikeln. Die Abhängigkeit der Materialfeuchte von der relativen Umge-
bungsfeuchte lässt sich mittels Sorptionsisothermen (Abb. 2.3) beschreiben [64][120]. 
 
 
Abb. 2.3:  Sorptionsisotherme eines unlöslichen mineralischen Stoffs [64]  
Dabei stellt sich ein unterschiedlicher Verlauf der Adsorptions- und Desorptionskurve ein, 
was sich durch die Randwinkel- und Kapillardruckhysterese erklären lässt [116]. Eine wei-
tere Erklärung ist die schwierigere Desorption von Wassermolekülen von der Oberfläche, 
für die wesentlich höhere Energien als bei der Adsorption nötig sind, da auch die ersten 
Wassermolekülschichten als chemisch gebundene Hydratationsschicht auf der Oberfläche 
angenommen werden können [64][71]. Die dann darauf angelagerten Wassermolekül-
schichten werden über Wasserstoffbrückenbindungen adsorbiert [63].  
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2.1.2.2 Adsorptionsschichten 
Als Adsorptionsschichten werden Schichten von Molekülen bezeichnet, die als mono- oder 
multimolekulare Schichten auf einer Feststoffoberfläche adsorbieren. Dabei kann es dazu 
kommen, dass die Oberflächeneigenschaften nicht mehr von der chemischen Zusammen-
setzung des Feststoffs sondern teilweise bzw. vollständig von der adsorbierten Schicht de-
finiert werden. Deshalb darf auch die Haftung, die durch Adsorptionsschichten verstärkt 
wird, nicht mit der trockenen Partikelhaftung verglichen werden, da die hier wirkenden 
Haftkräfte unterschiedlicher Natur sind. Adsorptionsschichten von Molekülen, die in der 
makroskopischen Betrachtung als flüssigkeitsähnlich definiert werden würden, verhalten 
sich im Adsorptionsschichtbereich nicht flüssigkeitsähnlich und weisen ein anderes Bewe-
gungs- und Bindungsverhalten auf. Die Moleküle der Wasseradsorptionsschicht erfahren 
ein geringeres Beweglichkeitspotenzial und steuern einen erheblichen Teil zur interpartiku-
lären Haftkraft bei, der nicht vernachlässigt werden darf. Wasseradsorptionsschichten ha-
ben abhängig von ihrer Dicke und den mit der Partikeloberfläche eingegangenen Wech-
selwirkungen, andere Eigenschaften als flüssiges Wasser [6][22][140] und rufen eine Pha-
senänderung hervor [6][14][63]. Es ändert sich die Phasenübergangstemperatur und die 
Oberflächenspannung verringert sich [6][22], was dazu führt, dass die Kelvin-Gleichung in 
diesem Bereich nicht anwendbar ist [14]. Diese Haftkraft ist auch unter Umgebungsbedin-
gungen, die ein trockenes Gut voraussetzen würden, gegeben und ist von der Anzahl der 
Kontaktpunkte, der Oberflächenrauigkeit, sowie der relativen Luftfeuchte und der aufge-
nommenen Feuchte abhängig [14][165].  
Chikazawa et al. [14] haben ermittelt, dass die Haftkraft, die durch Adsorptionsschichtbin-
dungen hervorgerufen wird, höhere Werte besitzt als die van-der-Waals – Kraft zwischen 
den Kontaktpartnern. Dabei geht die Modellvorstellung zur Berechnung der Haftkraft bei 
Vorhandensein von Adsorptionsschichten (in [139]) von einem Überlappen der Adsorpti-
onsschichten im Partikelkontakt ohne eine Berührung der eigentlichen Festkörperoberflä-
chen aus (Abb. 2.4). Die wirkenden Kräfte, van-der-Waals o. a., verringern den Abstand 







2 axasxsA π  (2.6)
Da x•s und a•x/2 groß gegenüber den beiden anderen Termen sind, werden nur diese zur 
Berechnung herangezogen. Coelho und Harnby haben in [16] die Zugfestigkeit von einan-
der überlappenden Wasseradsorptionsschichten mit σZ = 9,81•106 N/m² bestimmt. Bezogen 
auf die Kontaktfläche kann so die Haftkraft, die im Partikelkontakt aufgrund der Wasser-
adsorptionsschichten wirkt, berechnet werden (Gl.(2.7)). Es wird für diese Berechnungs-
methode aber vorausgesetzt, dass der Abstand zwischen den Festkörperoberflächen nicht 
größer als zwei Adsorptionsschichtdicken ist, um überhaupt eine Überlappung der Schich-
ten zu ermöglichen. Weiterhin sollte mehr als eine, aber höchstens vier adsorbierte Mono-
schichten pro Kontaktpartner vorhanden sein. Genau wie bei der van-der-Waals – Kraft 
verhält sich die Wechselwirkungskraft proportional zur Partikelgröße und steigt mit der 
Dicke der Adsorptionsschicht an. Bei geringer werdendem Abstand der Feststoffoberflä-





asxF ZAS πσ  (2.7)
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Abb. 2.4:  Kugel-Kugel – Kontakt mit Überlappungsfläche [64]  
Abb. 2.5 zeigt die Adsorptionsschichtbindungskräfte in Abhängigkeit der Schichtdicke im 
Vergleich zur wirkenden van-der-Waals – Kraft. Schon mehr als zwei Molekülschichten an 
adsorbiertem Wasser weisen eine deutlich stärkere Haftkraft auf, als durch van-der-Waals 
– Kraft - Einfluss[14][129][146].  
Somit wirken im Bereich multimolekularer Wasseradsorptionsschichten neben den van-
der-Waals – Kräften auch Adsorptionsschichtbindungen, die als Wasserstoffbrückenbin-
dungen einzuschätzen sind und einen Hauptteil an den Wechselwirkungskräften bilden, 
wenn durch äußere Einwirkung die Kontaktfläche vergrößert wird [64].  
 
Abb. 2.5:  Durch Adsorptionsschichtbindungen hervorgerufene Haftkräfte als Funktion 
der Partikelgröße bei unterschiedlicher Adsorptionsschichtdicke [64] 
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Die Wirkung von Adsorptionsschichten auf die Haftkraft beschreibt Langbein in [69]. Er 
sieht einen Zusammenhang zwischen den Dielektrizitätskonstanten der Haftpartner bzw. 
der Adsorptionsschicht und der sich ausbildenden Haftkraft (Abb. 2.6). Langbein ermittelt, 
dass die adsorbierte Schicht die Wechselwirkungskräfte verändert, wenn deren Dicke grö-
ßer ist als der Abstand der beiden Haftpartner. Demnach würde die Haftkraft und nach der 
makroskopischen Methode auch die Lifshitz-van-der-Waals – Konstante durch die Di-
elektrizitätskonstante beeinflusst werden. Berücksichtigt man weiterhin, dass der minimale 
Haftabstand a0 = 0,4 nm beträgt [66], muss eine Adsorptionsschicht mindestens 0,4 nm 
dick sein, um die Haftkräfte verändern zu können. Ob diese Änderung jedoch einen signi-
fikanten Einfluss auf die gesamte Haftkraft besitzt, ist noch nicht bewiesen worden. Der 
Nachweis erweist sich als schwierig, da für solche Adsorptionsschichten, besonders wenn 
es sich um Tensidadsorptionsschichten handelt, die Materialeigenschaften wie die Di-
elektrizitätskonstante kaum zur Verfügung stehen dürften.  
 




Der Flüssigkeitsbrückenbereich bei Wasseradsorption schließt sich bei steigender Material-
feuchte unmittelbar an den Adsorptionsschichtbereich an. Wird bei erhöhten relativen 
Luftfeuchten soviel Feuchte adsorbiert, dass sie nicht mehr als Wasseradsorptionsschicht 
auf der Oberfläche gebunden werden kann, bildet sich am Partikelkontakt eine Flüssig-
keitsbrücke aus, die Haftkräfte übertragen kann [109][120][121]. Dieses Verhalten wird 
besonders bei Agglomerationsprozessen genutzt, bei denen es zu einem Bindemechanis-
mus aufgrund niedrigviskoser Flüssigkeiten kommt (z.B. [108]).  
Ein Modell zur Betrachtung des Flüssigkeitsvolumens einer Wasserbrücke zwischen zwei 
Kugeln gibt Rumpf in [109] an. Darin definiert er die wirkende Haftkraft FH im Partikel-
kontakt als Summe zweier Teilkräfte, der Randkraft FR und der Kapillarkraft FK (Gl.(2.8)). 
KRH FFF +=  (2.8)
Die Randkraft FR, wird aufgrund der aus der Oberflächenspannung resultierenden Linien-
kraft am fest-flüssig - Kontakt begründet. Hier entsteht eine Zugkraft, die von der Oberflä-
chenspannung γlg, dem Kugeldurchmesser x, vom Benetzungswinkel α und dem Randwin-
kel Θ abhängig ist (Gl.(2.9)). 
( )Θ+⋅⋅⋅⋅= ααπγ sinsinlg xFR  (2.9)
Der Randkraftanteil vergrößert sich bei sich vergrößernder Flüssigkeitsbrücke [16]. Die 
Kapillarkraft FK, als Folge des kapillaren Unterdrucks des gekrümmten Flüssigkeitsvolu-
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mens, berechnet sich für zwei gleich große Partikel aus der Laplace-Gleichung (Gl.(2.10)) 
für den Kapillardruck pK und berücksichtigt neben den Krümmungsradien der Menisken R1 
und R2 (Abb. 2.7) auch den Benetzungswinkel α, die Oberflächenspannung γlg der Flüssig-
keit und den Randwinkel Θ (Gl.(2.11)).  
 
 








pK γ  (2.10)
απ 22 sin
4
⋅⋅⋅= xpF KK  (2.11)
Die Druckdifferenz bei Betrachtung der Kapillarkraft bei steigender Flüssigkeitsbrücken-
größe verringert sich schneller, als sich die dazugehörige Querschnittsfläche vergrößert. 
Deshalb sinkt der Kapillarkraftanteil bis zur vollständigen Sättigung des Pulvers durch die 
Flüssigkeit auf Null ab [122].  
Der Einfluss des Randwinkels Θ auf die Haftkraft wird von Schubert [120] in Abb. 2.8 
dargestellt. Durch Beeinflussung der Oberflächeneigenschaften kann der Randwinkel, der 
als Maß für das Benetzungsverhalten der Oberfläche angesehen wird, verändert werden. 
Eine hydrophilere bzw. hydrophobere Oberfläche verkleinert oder vergrößert den Rand-
winkel und ändert die Wechselwirkungskräfte (siehe auch Kap.4.2). 
Beide Kraftanteile ergeben addiert die resultierende Haftkraft im Partikelkontakt FH, wobei 
die Randkraft immer positiv ist, die Kapillarkraft hingegen aufgrund der Druckdifferenz 
zwischen in der Flüssigkeitsbrücke herrschendem Druck und dem Druck des Umge-
bungsfluids außerhalb (meist Luft) positive wie negative Werte annehmen kann. Die Über-
lagerung von Rand- und Kapillarkraft ergibt eine Abnahme der resultierenden Haftkraft bei 
größer werdender Brückengeometrie, lässt also im Partikelkontakt die Wechselwirkungs-
kraft bei steigender relativer Luftfeuchte absinken (Abb. 2.9) [14][16]. Diese Festlegung 
gilt allerdings nur für Einzelpartikelkontakt und nicht für Partikelkollektive, wo keine ent-
sprechende Absenkung der Haftkräfte zu beobachten ist. Durch die sich ständig bildenden 
und wieder auflösenden Partikelkontakte im Schüttgut stellt sich gesamt gesehen ein quasi-
stationärer Zustand mit gleichbleibender Anzahl an Kontaktstellen und gleichbleibend gro-
ßer Haftkraft ein. Zudem wird bei steigender relativer Luftfeuchtigkeit ein Auffüllen der 
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bereits vorhandenen Flüssigkeitsbrücken verhindert, da die zusätzliche Feuchte an anderen, 
trockenen Kontaktstellen oder Nahbereichen, adsorbiert, was teilweise sogar einen Anstieg 
der Wechselwirkungskräften verursacht [64].  
 
 
Abb. 2.8:  Bezogene Haftkraft der Flüssigkeitsbrücke im Kugel-Kugel – Kontakt als 




Abb. 2.9:  Haftkraft für das System Kugel-Platte von Glas in Abhängigkeit der relativen 
Luftfeuchte [14] 
 
2.1 Grundlagen interpartikulärer Wechselwirkungen 12 
Von der anwendungstechnischen Seite beleuchten Hollinderbäumer und Hoberg die kapil-
laren Haftkräfte. Sie zeigen auf, welche Probleme es bei der Lagerung von feuchten 
Schüttgütern gibt und geben Ansätze zur Lösung [51].  
Mit dem Einfluss von Wasseradsorption auf die kapillaren Haftkräfte beschäftigen sich 
auch Rabinovich et al. und zeigen besonders den Einfluss der Oberflächenrauigkeit bei 
vorhandener Feuchte auf die Haftkraft auf [101][102][103][104]. 
 
 
2.1.2.4 Umschlag von Adsorptionsschicht- in den Flüssigkeitsbrückenbe-
reich 
Der Umschlag von Adsorptionsschichtbereich in den Flüssigkeitsbrückenbereich ist nicht 
fix, sondern variiert in einem Übergangsbereich und ist stoffspezifisch. Er kann auch aus-
bleiben, wenn ein Stoff bis zur vollständigen Kondensation der Flüssigkeit auf der Ober-
fläche bei ψrel = 100 % keine Flüssigkeitsbrücken bildet. Flüssigkeitsbrücken erhöhen sehr 
deutlich die Wechselwirkungskräfte im Vergleich zu den im Adsorptionsschichtbereich 
wirkenden Kräften. Die anteilsmäßige Zusammensetzung der Haftkraft im Partikelkontakt 
ist abhängig davon, ob sich die Feuchte als Adsorptionsschicht oder Flüssigkeitsbrücke auf 
der Feststoffoberfläche absetzt und bei welcher relativen Luftfeuchtigkeit der Umschlag 
von Adsorptionsschichtbildung zu Flüssigkeitsbrückenbildung definiert wird.  
Schütz und Schubert [131] stellen für Glas einen Umschlag von Adsorptionsschicht zu 
Flüssigkeitsbrücken bei ψrel = 40 % fest, für andere Systeme ab ψrel = 70 %.  
Coelho und Harnby haben mit verschiedenen Stoffen unter unterschiedlichen Bedingungen 
einen Umschlagbereich von ψrel = 65 – 80 % ermittelt [17], was auch den theoretischen 
Werten von Ahn et al. [1] recht nahe kommt. Ab diesem Punkt bilden sich Flüssigkeits-
brücken aus, die über die Kelvin – Gleichung beschrieben werden können. Sie zeigen auf, 
dass die Bildung einer Flüssigkeitsbrücke bereits adsorbierte Flüssigkeitsmoleküle auf der 
Substratoberfläche voraussetzt und definieren eine kritische Materialfeuchte, unter der sich 
keine Flüssigkeitsbrücke mehr ausbilden kann [16]. In weiteren Untersuchungen [42] bes-
tätigen Harnby et.al. diese Ergebnisse und weisen einen stärkeren Einfluss von als Adsorp-
tionsschicht gebundenem Wasser auf der Substratoberfläche als Wasser in einer Flüssig-
keitsbrücke auf die elektrische Kapazität nach. Die Dicke einer Wasseradsorptionsschicht 
wird mit 0,35 nm angegeben. McFarlane und Tabor kommen zu ähnlichen Ergebnissen 
und beschreiben die Adsorptionsschichtdicke; sie sehen eine Abhängigkeit der Haftkraft 
von der Oberflächenspannung des Flüssigkeitsfilmes und nicht von dessen Dicke [43][79].  
Chikazawa et al. untersuchen in ihrer Arbeit das Verhalten von adsorbiertem Wasser auf 
verschiedenen Oberflächen. Sie ermitteln, dass der Übergang von Adsorptionsschicht- zum 
Flüssigkeitsbrückenbereich durch die Clausius-Clayperon-Gleichung beschreibbar ist und 
definieren eine Phasenübergangstemperatur Ttr als Kennwert für den Übergang. Weiterhin 
entwickeln sie das Verhältnis V/Vm, welches das Volumen des adsorbierten Wassers V zur 
Monoschichtkapazität der Oberfläche Vm in Relation setzt und als Kenngröße für die Di-
cke von Adsorptionsschichten gelten kann [13]. Es wird ebenfalls dargelegt, dass die Ad-
sorption der Wassermoleküle auf der Substratoberfläche inselförmig erfolgt und sich dann 
zur vollständigen Bedeckung multimolekulare Schichten bilden. In [32] stellen Chikazawa 
et.al. mittels AFM - Messungen die Haftkraft von Silica – Partikeln als Funktion der relati-
ven Luftfeuchte dar. Es wird gezeigt, dass ein schwacher Anstieg der Haftkraft bei relativ 
geringer Luftfeuchtigkeit auf die Adsorption von Wassermolekülen auf der Partikelober-
fläche zurückzuführen ist, wohingegen ein starker Anstieg im Bereich relativer Luftfeuch-
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tigkeiten bei ψrel = 60 – 80 % durch die Kapillarkondensation des Wassers im Partikelkon-
takt hervorgerufen wird. Dabei ist die Haftkraft im Adsorptionsschichtbereich proportional 
der Menge an adsorbierter Feuchte, was direkt mit dem Anstieg an Wasserstoffbrücken-
bindungen (hydrogen bonds) verknüpft ist. Im Flüssigkeitsbrückenbereich wird die wir-
kende Haftkraft durch die sich ausbildenden Wasserbrücken beeinflusst.  
Der Umschlag von Adsorptionsschicht- zu Flüssigkeitsbrückenbereich bei ψrel etwa 70 % 
lässt sich nach Chikazawa durch die Kelvin-Gleichung nachweisen. Auffallend ist jedoch, 
dass sich bei sehr hohen relativen Luftfeuchtigkeiten, also bereits im Flüssigkeitsbrücken-
bereich ein Maximum bildet, das bei Überschreitung eine abfallende Haftkraft besitzt [12]. 
Eine Erklärung dafür könnte die eintretende Schmierwirkung des Wassers im Kontakt sein 
(vgl. Abb. 2.9:), bzw. die Sättigung der Poren im Haufwerk mit Flüssigkeit. Die Flüssig-
keit kann dabei nur schwer über die Adsorption aus der Luft aufgenommen werden. Hier 
zählt dann die direkte Befeuchtung des Schüttgutes bspw. durch Besprühen. 
Chikazawa untersucht ebenfalls das Feuchteadsorptionsvermögen von oberflächenmodifi-
zierten Proben. Diese wurden mit Hexamethyldisilan behandelt und weisen auch im Be-
reich hoher Luftfeuchten einen kontinuierlichen Anstieg in der Materialfeuchte auf, was 
auf eine fehlende Ausbildung von Flüssigkeitsbrücken und den erweiterten Bereich der 
Adsorptionsschichten hinweist; eine Wirkung des Zusatzstoffes. Der Einfluss der van-der-
Waals – Kraft auf die Haftkraft bei feuchtem Kontakt wird als gering dargestellt.  
Ebenfalls mit Wasseradsorptionsschichten und deren Nachweis und Wirkungsweise be-
schäftigt sich Staszczuk [140], der das Wasseradsorptionsverhalten von Quarz untersucht 
und eine theoretische Anzahl von adsorbierten Wassermonoschichten angibt. Tardos [145] 
beschreibt das Eindringen von Feuchtigkeit in ein poröses Haufwerk mit einem 2 – Stufen 
– Prozess über Diffusion und dem Konzentrationsgradienten als Triebkraft. Die Struktur 
des Wasseradsorptionsfilmes auf Zelluloseazetatmembranen beschreiben Luck und Rangs-
riwatananon und identifizieren Hydratwasser und Flüssigkeit über IR – Messungen [71]. 
Einer anderen Möglichkeit des Nachweises von Wasserschichten bei verschiedenen relati-
ven Luftfeuchtigkeiten auf Laktosekristallen, nämlich der AFM – Messung, bedienen sich 
Dey et al. [19]. Sie ermitteln Schichtdicken von Wasser zwischen 7 nm (ψrel = 10 %) und 
10 nm (ψrel = 70 %), wobei diese Werte nicht mit denen durch die DLVO – Theorie [83] 
berechneten übereinstimmen (hier max. 1 nm). Über eine molekulardynamische Simula-
tion versuchen Wensink und Hoffmann [171] die Bildung von Flüssigkeitsbrücken bei ge-
geneinander gestellten Quarzoberflächen in Abhängigkeit der relativen Luftfeuchte zu be-
schreiben. Sie finden heraus, dass sich bei Quarz schon bei einer theoretischen Mono-
schichtdicke von φ = 3,5 (etwa 1,15 nm, ψrel = 70 %) eine Flüssigkeitsbrücke bildet. Ihnen 





Martens [75] bezeichnet ein Schüttgut als pulverförmiges bis grobkörniges Haufwerk mit 
oder ohne Kohäsion, das neben Feststoffpartikeln in den Poren Gas und eventuell Feuch-
tigkeit enthält. Durch sein makroskopisches Verhalten, das durch das Verhalten des Ein-
zelpartikels und den Einfluss der Partikel und Partikelkontakte sowie den Einfluss des 
Hohlraummedium charakterisiert wird, unterscheidet es sich signifikant von dem Verhalten 
eines Festkörpers oder Fluids (Abb. 2.10). Die Schüttgutmechanik ermöglicht es, den Zu-
sammenhang zwischen den in einem Schüttgut auftretenden Spannungen und Verformun-
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gen, die z.B. durch äußere Einflüsse entstehen, in Stoffmodellen zu beschreiben. Dabei 
lassen sich zwei verschiedene Verformungen unterscheiden: Die Verformung des Einzel-
partikels bei Einwirken einer Kraft und die Verformung des gesamten Haufwerkes.  
Spannungen und Verformungen in Schüttgütern können durch zwei grundsätzlich ver-
schiedene Ansätze modelliert werden. Der partikelmechanische Ansatz geht von einer mi-
kroskopischen Betrachtungsweise aus. Hier werden die im Partikelkontakt wirkenden 
Kräfte, Spannungen und Verformungen beschrieben und integral auf das gesamte Hauf-
werk angewendet. Sind alle Eigenschaften des Partikels bekannt, kann ein Haufwerk durch 
Lösen der Bewegungsgleichungen jedes einzelnen Partikels bei Einbeziehung der Wech-
selwirkungen mit anderen Partikeln beschrieben werden [60][100]. Aus dieser Art der 
Schüttgutcharakterisierung lassen sich mittels DEM – Simulationen Bewegungsabläufe 
von Schüttgütern darstellen [38][72]. Für eine technische Silodimensionierung ist diese 
mikromechanische Betrachtungsweise jedoch noch nicht geeignet.  
 
 
Abb. 2.10:  Darstellung des mechanischen Verhaltens von Feststoff, Flüssigkeit, Gas und 
Schüttgut in einem Behälter [155]  
Der kontinuumsmechanische Ansatz beschreibt das Schüttgut als Ganzes mit seinen Span-
nungs-Dehnungs-Beziehungen sowie den Spannungs- und Geschwindigkeitsfeldern, wobei 
es möglich ist, die innere Struktur des Haufwerkes über Stoffgesetze zu beschreiben 
[29][59][84][132]. Damit kann das mechanische Verhalten des Schüttgutes als integrale 
Eigenschaft beschrieben werden, das zu makroskopisch messbaren Aussagen führt [100]. 
Es sollten jedoch bei einem dispersen Schüttgut die linearen Abmessungen eines betrachte-
ten Volumenelementes (Kontinuum) mindestens 25-mal größer als die maximale Partikel-
größe sein, da sonst die Kontinuumstheorie nicht mehr angewendet werden kann [153]. 
Die Silodimensionierung und die Auslegung von Austragorganen lassen sich mit dieser 
Betrachtungsweise durchführen.  
Das Fließverhalten von Schüttgütern wird durch den Zusammenhang von Spannung und 
Dehnung charakterisiert. In einem Scherspannungs-Normalspannungs-Diagramm lassen 
sich die Spannungszustände des betrachteten Schüttgutes graphisch darstellen (Abb.2.11). 
Aus den durch Scherversuche ermittelten Kennwerten kann ein Fließort konstruiert wer-
den, der abhängig von der aktuellen Schüttgutdichte ρb ist. Das Fließen eines Schüttgutes 
wird durch die sog. Fließgrenze (den Fließort) definiert, die bestimmte Grenzspannungszu-
stände beschreibt. Durch die über Schergeräte experimentelle Aufnahme von Fließorten 
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lassen sich die zu den assoziierten Grenzspannungszuständen korrespondierenden 
Mohr´schen Spannungskreise anlegen, die den Fließort tangieren [59][84][116][132][133]. 
Es existieren nur Spannungszustände, die kleiner oder gleich dem Grenzspannungszustand 
sind. Der Fließort beschreibt das Fließen eines Schüttgutes; befindet sich ein Schüttgut in 
einem Spannungszustand, dessen Spannungskreise den Fließort nicht berühren, kommt es 
zu einer elastischen Verformung des Haufwerkes. Wird der Fließort tangiert, fließt das 
Schüttgut. Ein Spannungskreis, der die Grenzspannungsfunktion schneidet, existiert physi-
kalisch nicht, da das Schüttgut aufgrund der Definition des Fließortes schon bei einer ge-
ringeren Spannungswirkung fließen würde. 
 Z 
i 
Abb. 2.11:  Fliessorte und effektiver Fließort [119] 
Beginnt ein Schüttgut zu fließen, ändert sich dementsprechend auch die Schüttgutdichte ρb. 
Bei Voraussetzung von Isotropie des Schüttgutes und Gültigkeit des Prinzips der Normali-
tät steht der Vektor der Dehnungsgeschwindigkeit senkrecht auf dem Fließ- bzw. Verfesti-
gungsort [100]. Spannungskreise, die den Fließort berühren, charakterisieren ein unter Vo-
lumenvergrößerung fließendes Schüttgut (ρb sinkt); bei Berührung des Verfestigungsortes 
unter Volumenverkleinerung, also Kompaktierung (ρb steigt). Nur wenn der Endpunkt des 
Fließortes durch den Spannungskreis tangiert wird, herrscht Fließen unter Volumenkon-
stanz (ρb = konstant), definiert als stationäres Fließen.  
Die Aufnahme der charakteristischen Kenngrößen des Schüttgutes erfolgt durch Scherver-
suche [59][75][132] (Abb. 2.12). Dabei wird die Probe in einen kritischen Verfestigungs-
zustand gebracht, der durch stationäres Fließen gekennzeichnet ist und bei den konstanten 
Spannungen σ1 und σ2 sowie der korrespondierenden Schüttdichte ρb stattfindet. Die größte 
Hauptspannung σ1 wird als Verfestigungshauptspannung definiert und kennzeichnet mit 
der eingestellten Schüttgutdichte den aktuellen Fließort. Nachdem das Schüttgutelement in 
den kritischen Spannungszustand gebracht worden ist (sog. „Anscheren“) können beim 
anschließenden Abscheren folgende Beobachtungen gemacht werden:  
a) Das Scheren erfolgt unter einer Normallast, die kleiner ist als diejenige der Vorver-
festigung und bewirkt ein Fließen unter Volumendilatanz. Das Schüttgut ist „über-
verfestigt“. 
b) Die Normallast beim Scheren entspricht der der Vorverfestigung: Die Schüttgut-
probe fließt stationär unter Volumenkonstanz  
c) Bei einer Normallast, die größer ist als die der Vorverfestigung, fließt das Schütt-
gut, es verringert aber sein Volumen und wird als „unterverfestigt“ beschrieben. 
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Bei beginnendem Fließen eines Schüttgutes und sich ändernder Schüttgutdichte ist der 
dargestellte Fließ- bzw. Verfestigungsort nicht mehr gültig und muss gemäß der neuen 
Schüttgutdichte erneut konstruiert werden.  
Eine Reihe von charakteristischen Kenngrößen kann aus einem Normalspannungs-
Scherspannungs-Diagramm abgeleitet werden (Abb. 2.13 und Abb. 2.14). 
 
Abb. 2.12:  Schubspannungs-Scherwegs-Verläufe und Fließortdarstellung [119] 
Abb. 2.13:  Fließort und Fließeigenschaften [119] 
 
Abb. 2.14:  Schar von Fließorten [119] 
Die Einhüllende aller Spannungskreise des stationären Fließens wird als stationärer Fließ-
ort bezeichnet. Bei kohäsionslosen Schüttgütern ist dieser eine Ursprungsgerade, kohäsive 
Schüttgüter weisen einen positiven Ordinatenabschnitt auf. Der effektive Fließort ist die 
Tangente aus dem Koordinatenursprung, die den größten Mohrschen Spannungskreis be-
rührt und definiert mit der Abszisse den effektiven Reibungswinkel φe, der ein Maß für die 
innere Reibung des Schüttgutes bei stationärem Fließen ist [119]. Der innere Reibungs-
winkel φi beschreibt die örtliche Steigung des Fließortes. Da der Fließort im Allgemeinen 
gekrümmt ist, ist φi also von der Normalspannung abhängig und kann als Kennwert zur 
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Beschreibung des Schüttgutes bei beginnendem Fließen angesehen werden. Er ist nicht zu 
verwechseln mit dem stationären Reibungswinkel φSt, da dieser als Einhüllende aller größ-
ten Mohrkreise das stationäre Fließen des Schüttgutes bei den jeweiligen durch den Span-
nungszustand definierten Schüttgutdichten beschreibt. 
σ1 ist die größte Verfestigungshauptspannung beim Verfestigen der Schüttgutprobe. Das 
Schüttgut befindet sich nach der Verfestigung im Zustand des stationären Fließens. σ1 de-
finiert einen Spannungszustand, dessen Mohrkreis den Endpunkt des Fließortes berührt.  
Die einaxiale Druckfestigkeit σC eines Schüttgutes (Schüttgutfestigkeit) ist die Grenzspan-
nung, bei der ein Schüttgut zu fließen beginnt, wenn seine kleinere Hauptspannung σ2 = 0 
ist. In der Mohrkreis – Darstellung ist ein Kreis durch den Ursprung des σ-τ-Diagramms 
konstruiert, der den Fließort tangiert. σC kann direkt gemessen werden, oder aus den Er-
gebnissen von Scherversuchen berechnet werden.  
Die Kohäsion τC wird bei einem Schüttgut mit dem Schnittpunkt des Fließortes mit der 
Ordinate beschrieben und ist als diejenige Schubspannung definiert, bei der das Schüttgut 
ohne Normallast zu fließen beginnt. Verantwortlich für die Kohäsion sind die interpartiku-
lären Kräfte, die Haftkräfte.  
Über den Quotienten der Verfestigungshauptspannung und der einaxialen Druckfestigkeit 
σC kann der Fließfähigkeitskennwert ffC (auch „Fließfähigkeit“ oder „Fließkennwert“ ge-
nannt) ermittelt werden (Gl.(2.12)). 
C
Cff σ
σ 1=  (2.12)
Mit ihm ist es möglich, die Fließeigenschaften eines Schüttgutes nach einer Einteilung von 
Jenike [59] zu bewerten und vergleichen zu können.  
Tab. 2.1:  Klassifizierung der Fließfähigkeit von Schüttgütern nach Jenike [59] 
ffC Bezeichnung 
10 ≤ ffC freifließend 
4 ≤ ffC < 10 leichtfließend 
2 ≤ ffC < 4 kohäsiv 
1 ≤ ffC < 2 sehr kohäsiv, nicht fließend 
ffC < 1 verhärtet 
Vor allem bei langen Lagerzeiten ohne Bewegung kann es an den Kontaktstellen zur Aus-
bildung von Brücken kommen, die festkörperähnliches Verhalten aufweisen (z.B. Salze). 
Sehr kohäsive Pulver sind nicht mehr fließfähig, während für das Fließen kohäsiver Pulver 
ein erheblicher Aufwand betrieben werden muss. In Bunkern und Förderleitungen kommen 
nicht selten Austrags- und Förderhilfen zum Einsatz. Ohne Probleme lassen sich leicht- 
und freifließende Pulver lagern, fördern und dosieren. Während bei den leichtfließenden 
Pulvern noch eine Druckfestigkeit festzustellen ist, besitzen freifließende Pulver gemäß 
obiger Definition des Fließfähigkeitskennwertes ffC (Gl.(2.12)) eine Druckfestigkeit, die 
nur etwa 10 % oder weniger der wirkenden Verfestigungshauptspannung beträgt. Beson-
derheit der freifließenden Pulver ist, dass die an den Partikelkontakten übertragenen Kräfte 
wesentlich größer als die Wechselwirkungskräfte sind und so die Haftkräfte bei ffC → ∞  
gegen Null gehen [64].  
Um von den kontinuumsmechanischen Scherfestigkeitskennwerten die Haftkräfte im 
Schüttgut bewerten zu können, wird die von Molerus aufgestellte Theorie verwendet [84]. 
Für diese Ableitungen setzt er voraus, dass die wahre Kontaktfläche zwischen den in Kon-
takt stehenden Partikeln sehr klein gegenüber der Gesamtoberfläche der Partikel ist. Wei-
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terhin postuliert er, dass es sich bei dem betrachteten Schüttgut um eine Zufallspackung 
gleich großer Kugeln handelt, dass eine gleichmäßige Verteilung der Kontaktstellen über 
der Partikeloberfläche herrscht und dass Flächenporosität und Volumenporosität gleich 
sind.  
Molerus geht davon aus, dass die gesamte Haftkraft FH, die im Partikelkontakt übertragen 
wird, in einem linearen Zusammenhang mit der beim Verfestigen wirkenden Normalkraft 
FN steht (Gl.(2.13)). Dabei verstärkt sich die Haftkraft des unverfestigten Schüttgutes FH,0 
aufgrund der Haftkraftverstärkung κ über die wirkende Normalkraft FN. 
NHH FFF ⋅+= κ0,  (2.13)
Rumpf versucht ebenfalls in ähnlicher Weise [111] die Haftkräfte darzustellen und drückt 
sie über den plastischen Fließdruck im Partikelkontakt pf und dem van-der-Waals – Druck 


















⎛ += 0,0,1  (2.14)
Den Zusammenhang zwischen der im Schüttgut wirkenden Spannung und der im Partikel-
kontakt übertragenen Haftkraftkraft definiert Molerus in Gl.(2.15) und (2.16) für die jewei-
lige Normalspannungs- und Scherspannungskomponente. Dabei ist k die Koordinations-

















Die Zugfestigkeit des unverfestigten Schüttgutes lässt sich nun durch die Haftkraft FH,0 








Der Zusammenhang der Haft- bzw. von außen wirkenden Kräfte stellt sich über den Win-
kel der inneren Reibung ϕi dar (Gl.(2.19)). Wird beim Partikelkontakt Reibung vorausge-
setzt und erfolgt ein Abgleiten der Kontakte bei einem sich einstellenden kritischen Ver-
hältnis des Quotienten Tangentialkraft FT zu im Kontakt übertragener Normalkraft FC ist 
der Tangens des inneren Reibungswinkels die Definition für die innere Reibung in einem 
kohäsiven Schüttgut. Er drückt im übertragenen Sinne die instationäre Festkörperreibung 
versagender Partikelkontakte (analog: wirksame Haftreibung) [159] aus. Die Normalkraft 
FC beim stationären Fließen wird als  
( ) NHC FFF ⋅++= κ10,  (2.18)
vorausgesetzt (Gl.(2.18)). Zur Definition der Grenzspannungsfunktion nach Molerus für 
das stationäre Fließen kann damit durch Einsetzen von FC in Gl.(2.19) der stationäre Fließ-
ort abgeleitet werden (Gl.(2.20)) [153][84]. 
 















Der Tangens des stationären Reibungswinkels φSt beschreibt den Anstieg und wird als Ab-
hängigkeit von der Haftkraftverstärkung κ und dem inneren Reibungswinkel φi in Gl.(2.21) 
betrachtet. Er steht für das stationäre Fließen eines Schüttgutes, analog der wirksamen 
Gleitreibung [159]. 
( ) iSt ϕκϕ tan1tan ⋅+≡  (2.21)
Damit zeigt sich, dass der stationäre Reibungswinkel φSt aufgrund der Haftkraftverstärkung 
κ immer größer ist als der innere Reibungswinkel φi eines Schüttgutes. Aus Gl.(2.20) ist 
ersichtlich, dass der stationäre Fließort einen positiven Ordinatendurchgang besitzt und bei 
positiver dreiachsiger Zugfestigkeit σ0 des unverfestigten Schüttgutes auch einen positiven 
Ordinatendurchgang hat. Demnach ist das stationäre Fließen eines kohäsiven Schüttgutes 
auch kohäsiv. Die Partikel gleiten aneinander ab und fließen stationär, wenn der Tangens 
des inneren Reibungswinkels überschritten wird (Gl.(2.22)). Dazu wird die wirkende Nor-
malkraft FN in ihre Teilkräfte FM und FR (Kraftmittelpunkt und –radius in der Mohrkreis – 
Darstellung) und den Gleitwinkel α gegen die Normale der Kontaktfläche aufgesplittet. 











Aus Gl.(2.20) kann durch die Kenntnis des Abszissendurchganges des stationären Fließor-
tes die Zugfestigkeit σ0 und aus Gl.(2.17) die Haftkraft FH,0 abgeschätzt werden. Aus den 
mehreren, von Tomas [153] angebotenen Varianten zur Berechnung der Zugfestigkeit σ0 
wird hier eine lineare Gleichung für die individuellen Fliessorte verwendet, die ähnlich 
















Wird nun eine lineare Regression nach Gl.(2.24) durchgeführt, 
0,11 CC a σσσ +⋅=  (2.24)
können über die Regressionsgerade die gesuchten Kennwerte φSt (Gl.(2.25)) und σ0 
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Tomas hat diesen Ansatz in [151][152][154][158] erweitert und definiert, dass nicht nur 
die auf den Partikelkontakt wirkende Normalkraft FN, sondern auch die unverfestigte Haft-
kraft FH,0 eine Haftkraftverstärkung κ bewirkt (Gl.(2.27)). Durch die Kontaktverformung 
vergrößert sich die Kontaktfläche der Haftpartner und vergrößert so die Haftkraft, was zu 
einer Verschiebung des stationären Fließortes führt (Gl.(2.28))  
( ) NHH FFF ⋅+⋅+= κκ 0,1  (2.27)
( )0tan σσϕτ +⋅= St  (2.28)
und damit ebenfalls die einaxiale Druckfestigkeit beeinflusst, da jetzt der stationäre Fließ-
ort die Abszisse bei σ = -σ0 schneidet (Gl.(2.29)). Damit weist er nach, dass die van-der-
Waals – Kraft nicht konstant ist, sondern durch die Vergrößerung der Kontaktfläche (elas-

















Abb. 2.15:  Charakteristische Partikeldeformation – Kontaktablösung [163] 
In [163] ist der Vorgang eines Partikelkontaktes mit Annäherung und Lösen des Kontaktes 
und den dementsprechenden Deformationen im Kontakt im Normalspannungs-Weg-
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Diagramm zum Nachweis der Kontaktsteifigkeit im Partikelkontakt dargestellt. Zwei 
gleich große Kugeln werden einander angenähert, und es bildet sich eine attraktive van-
der-Waals – Kraft aus, die im Kontakt durch die Haftkraft FH,0 bzw. die zusätzliche stati-
sche Auflast FN eine steigende Kontaktabplattung mit steigender Last verursacht (Verhal-
ten nach Hertz [45], gestrichelte Linie). Bei weiter erhöhter Normallast wird Punkt Y er-
reicht, an dem der Kontakt beginnt, plastisch zu fließen (Kurve 0-Y). Darüber hinaus be-
wirkt eine zunehmende äußere Druckkraft eine zunehmende Abplattungshöhe des Kontak-
tes (Gerade Y-U). Der Anstieg dieser Geraden wird als Maß für die elastisch-plastische 
Kontaktsteifigkeit angesehen. Ein hoher Anstieg weist auf ein steifes, ein geringer Anstieg 
auf ein weiches Kontaktverhalten hin. Bei Entlastung (Kurve U-A) verschwindet der elas-
tische Anteil zum Schnittpunkt mit der Abszisse. Zum Lösen des Kontaktes würde eine 
Zugspannung nötig sein - der Kontakt versagt, kann sich aber durch Wiederbelastung von 
Kurve A-U erneut ausbilden. Tomas definiert die Linie 0-A als Haftgrenzlinie FH,A, deren 
Neigung ein Maß für die Haftsteifigkeit im Zugkraftbereich ist. Der Koordinatenursprung 




2.1.3.2 Modelle zur Abschätzung der Haftkräfte in feuchten Schüttgütern 
Es existieren bereits verschiedene Modellvorstellungen, um die Fließeigenschaften feuch-
ter Schüttgüter zu beschreiben und dafür die Kenntnis der Haftkraftverhältnisse im Einzel-
partikelkontakt voraussetzen. Die hierin wirkenden Kräfte sind bis jetzt auf die van-der-
Waals-, Kapillar- und/oder Randkräfte begrenzt, zumal die elektrostatischen Kräfte bei den 
meisten betrachteten Schüttgütern eine untergeordnete Rolle am Gesamtanteil der Haft-
kraft haben [120].  
Rumpf und Pietsch beschäftigen sich in [94] unter anderem mit der Ermittlung der Haft-
kräfte, die in einem Partikelkontakt zweier gleich großer Kugeln unter Einfluss einer 
Feuchtigkeitsbrücke ausbildet. Dabei definieren sie die wirkende Haftkraft FH (Gl.(2.8)) als 
Summe von Kapillarkraft FK, hervorgerufen durch den kapillaren Unterdruck und Rand-
kraft FR, bedingt durch die Oberflächenspannung. Die Kapillarkraft FK lässt sich über den 
Kapillardruck der Laplace-Gleichung (Gl.(2.10)) und den geometrischen Abmessungen des 
Kontaktmodells sowie den Benetzungswinkel α nach Gl.(2.11) bestimmen. Die Randkraft 
FR resultiert aus der Zugkraft, die sich aufgrund der Oberflächenspannung auf der Flüssig-
keitsoberfläche ausbildet (Gl.(2.9)). Die Berechnung von FH ist jedoch nur bei Kenntnis 
der geometrischen Voraussetzungen im Partikelkontakt möglich. Dazu muss das Volumen 
der Flüssigkeitsbrücke ermittelt werden [94].  
Schubert zeigt in verschiedenen Möglichkeiten auf, das Flüssigkeitsvolumen in der Schüt-
tung zu bestimmen, wobei der Sättigungsgrad S von der aktuellen Porosität der Pulver-
schüttung und einem bezogenen Flüssigkeitsvolumen abhängt [120]. Für die Darstellung 
der Flüssigkeitsbrücke in einem Kontakt gleich großer Partikel übernimmt Schubert die 
von Pietsch und Rumpf aufgestellte Näherung, dass die Flüssigkeitsbrücke über Kreisra-
dien beschrieben werden kann. 
Pahl und Wicke entwickeln nach den Grundlagen der von Pietsch und Rumpf gezeigten 
Untersuchungen ein ergänztes Modell am Beispiel von feuchtem Petrolkoks [92]. Sie ge-
hen davon aus, dass alle Feuchtigkeit im Partikelkontakt gebunden ist und schätzen die 
Zugfestigkeit des Schüttgutes σZ über die im feuchten Schüttgut wirkende Rand- und Ka-
pillarkraft ab. Es wird für die Berechnung der Haftkräfte von einer monodispersen Schüt-
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tung mit Kugelform ausgegangen und einem Kontaktabstand a, falls eine Flüssigkeitsbrü-
cke ausgebildet ist, sich die Partikel jedoch noch nicht berühren. Anhand eines Partikel- 
Partikel – Modells (Abb. 2.7) schätzen Pahl und Wicke die Haftkräfte über eine Iteration 
des Benetzungswinkels α und des Randwinkels Θ ab. Sie berechnen aus den geometrischen 
Vorgaben des Modells das Volumen der Flüssigkeitsbrücke (Gl.(2.30)) zwischen den Par-
tikeln und ermitteln die Hauptkrümmungsradien R1 und R2 als Funktion von Benetzungs- 





















−Θ++⋅= αα RxR  (2.32)
Damit kann über die Variation der Winkel in Gl.(2.33) iterativ ein mit Gl.(2.30) überein-
stimmendes Flüssigkeitsvolumen ermittelt werden, das als Ergebnis den korrekten Rand- 
bzw. Benetzungswinkel stellen soll und die zur Berechnung der Haftkraft nötig sind. 
Schließlich kann über den Ansatz von Rumpf [110] die Zugfestigkeit σZ der Kugelschüt-
tung bei bekannter Koordinationszahl errechnet werden (Gl.(2.34)). 
( )( ) ( ){ ( )
( ) ( ) ( )






































Durch Scherversuche werden die ermittelten Werte überprüft, und es wird nachgewiesen, 
dass die beiden Kräfte etwa gleich groß aber unterschiedlichen Vorzeichens durch die re-
pulsive Wirkung der Kapillarkraft aufgrund des Randwinkels über 90° sind, was eigentlich 
die Haftkraft nahezu aufheben sollte. Die sich trotzdem im Partikelkontakt ausbildende 
Haftkraft lässt Pahl und Wicke folgern, dass nicht sämtliche Flüssigkeit im Partikelkontakt 
gebunden sein kann und somit auch nicht zur  Haftkraft beträgt, sondern auf der freien  
Oberfläche adsorbiert.  
Tomas [153] formuliert zur Bestimmung des Fließverhaltens einen Ansatz, mit dem die 
einaxiale Druckfestigkeit σC des Schüttgutes in Abhängigkeit der Materialfeuchte abge-
schätzt werden kann und bedient sich dabei der von Molerus aufgestellten Zusammenhän-
ge [84]. Sein Modell berücksichtigt eine monodisperse Kugelschüttung mit ideal glatter 
Oberfläche und setzt vollständige Benetzbarkeit, also einen Randwinkel Θ = 0° voraus. 
Des Weiteren vernachlässigt er die van-der-Waals-Kräfte und teilt sein Modell in zwei 
Bereiche, abhängig von der adsorbierten Feuchtemenge ein. Bei geringen Mengen an ad-
sorbierter Feuchte liegt diese als multimolekulare Adsorptionsschicht gebunden an der 
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Oberfläche vor. Durch die vorausgesetzte Kugel-Kugel – Geometrie des Partikelkontaktes 
sieht Tomas bei diesem Zustand nur eine Haftkraft aufgrund der Randkraft FR vor. Bei 
Überschreitung der Grenzfeuchte für die Kapillarkondensation bilden sich Flüssigkeits-
brücken aus, die den zweiten Bereich charakterisieren und somit neben der Randkraft FR 
zusätzlich die Kapillarkraft FK ≠ 0 als Haftkraftkomponente zur Verfügung steht. 
 
 
Abb. 2.16:  Kugel-Kugel – Modell für den Partikelkontakt [153] 
Wie Pahl und Wicke schätzt auch Tomas das Flüssigkeitsvolumen im Kontakt ab, wenn 
alle Feuchte in den Kontakten adsorbiert ist (Abb. 2.16). Er baut seine Modellvorstellung 
ebenfalls auf Gl.(2.8) auf, verwendet aber zur Berechnung der Kapillarkraft FK den Ein-
trittskapillardruck pKe (Gl.(2.35)), jedoch mit Θ = 0° [120]. 
Um die Bestimmung des Benetzungswinkels α zu umgehen, substituiert Tomas den Aus-












ρεα 313,1sin2  (2.36)
Somit ergeben sich für die Zugfestigkeitsberechnung im Adsorptionsschichtbereich und 
Flüssigkeitsbrückenbereich zwei verschiedene Formeln (Gl.(2.37) und (2.38)), die die Po-
rosität ε, die Grenzflächenspannung γlg und Dichte ρl der adsorbierten Flüssigkeit sowie 
























γεεσ lg21125,4  (2.38)
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Unter Berücksichtigung des inneren Reibungswinkels des Schüttgutes φi lässt sich die 











Köhler untersucht in [64] das Fließverhalten von Schüttgütern im Bereich beginnender 
Kapillarkondensation und bei Zugabe von oberflächenaktiven Substanzen wie Hexansäure 
oder Alkylamin. Dabei begründet er die im Adsorptionsschichtbereich wirkende Haftkraft 
mit der Zugkraft der Wasseradsorptionsschicht im Kontakt und gibt Nachweise und Erklä-
rungen zum Verständnis des Wasser- bzw. Tensidadsorptionsmechanismus an.  
Es lässt sich feststellen, dass die erläuterten Modelle zur Bestimmung der Haftkräfte und 
Fließfähigkeit von feuchten Pulvern auf den gleichen Grundlagen basieren. Die meisten 
sind aber durch ihre Annahme einer Flüssigkeitsbrücke für die Ausbildung der Haftkraft 
generell in ihrem Wirkungsbereich beschränkt, da die beginnende Feuchteadsorption im 
Adsorptionsschichtbereich vernachlässigt wird, aber für die Beschreibung der Feuchtead-
sorption über den gesamten relativen Luftfeuchtebereich unentbehrlich ist. Damit wird die 
Verstärkung der Haftkraft im Kontakt nur mit der Flüssigkeitsbrückenbildung erklärt, ob-
wohl auch schon bei sehr viel geringeren Mengen durch multimolekulare Adsorptions-
schichten die Haftkraft erhöht werden kann. So ist der Gültigkeitsbereich der Modelle auf 
relative Luftfeuchten eingegrenzt, ab denen es im Partikelkontakt zu einer Kapillarkonden-
sation kommt. Nur Tomas unterteilt die Feuchteadsorption in zwei unterschiedliche Berei-
che, in denen die Haftkraft durch verschiedene Mechanismen wirkt. Eine Überprüfung des 
Modells und Vergleich mit experimentell ermittelten Werten ergab jedoch, dass Adsorp-
tionsschichtbereich und Flüssigkeitsbrückenbereich nicht ineinander übergehen und auch 
kein Materialfeuchtewert XW bzw. Wert relativer Luftfeuchte ψrel definiert wird, bei dem 
der Umschlag der beiden Bereiche stattfindet. Außerdem wird der Einfluss einer Oberflä-
chenmodifikation auf Fließeigenschaften bei veränderlicher Luftfeuchtigkeit von keinem 
Modell beschrieben. Weiterhin beruhen die bekannten Modelle auf Annahmen und Verein-
fachungen, die nach jetzigem Stand der Forschung überholt sind. Gerade bei der Bestim-
mung bzw. Berechnung der auf die Haftkraft wirkenden Einflussgrößen wie Randwinkel 
oder Benetzungswinkel gibt es Möglichkeiten, diese zu ermitteln, sodass eine Vernachläs-
sigung oder Vereinfachung in der Modellbetrachtung nicht mehr nötig sein muss. 
 
 
2.1.3.3 Feuchteeinfluss auf die Schüttguteigenschaften 
Die aus der Umgebungsatmosphäre aufgenommene Feuchte (Luftfeuchtigkeit) kann die 
Fließeigenschaften von Schüttgütern stark beeinflussen. Die interpartikulären Wechselwir-
kungen nehmen durch die adsorbierte Feuchte zu, die resultierenden Haftkräfte vergrößern 
sich und verfestigen das Schüttgut. Kristalline bzw. lösliche Stoffe werden in den Kontakt-
punkten angelöst und bilden, verstärkt durch den im Schüttgut herrschenden Ruhedruck 
auf die Partikel nach der Trocknung echte Festkörperbrücken, die das Schüttgut im Lager-
behältnis so stark verfestigen können, dass es nicht anders daraus entfernt werden kann, als 
durch bergmännischen Abbau [160]. Der Einfluss der adsorbierten Feuchte aus dem umge-
benden gasförmigen Medium, meistens wasserfeuchte Luft, bewirkt letztendlich eine Än-
derung der Haftkraft des Partikelkontaktes im Schüttgut, was durch eine große Anzahl an 
verschiedenen Untersuchungen belegt werden kann.  
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Herrmann und Polke [44] untersuchen den Einfluss von Wasserdampf auf die Zugfestig-
keit von Presslingen und nehmen die von Rumpf [112] geführte Aussage auf, dass bei be-
kannten wirkenden Haftkräften auf die Zugfestigkeit der Agglomerate geschlossen werden 
kann. Sie verdichteten Bariumsulfatpulver unter eingestellten relativen Luftfeuchten und 
ermittelten die Zugfestigkeit. Dabei fanden sie heraus, dass bei zunehmender adsorbierter 
Wassermenge sich auch die Zugfestigkeit erhöht. 
Rumpf ermittelt in [108], dass Flüssigkeitsbrücken bei weitem die stärksten Haftkräfte im 
feuchten Kontakt stellen, wenn die Oberfläche vollkommen benetzbar ist. Er stellt heraus, 
dass die adsorbierte Flüssigkeit im Haufwerk bis zu einem Sättigungsgrad S = 0,25, der das 
Verhältnis von Flüssigkeitsvolumen zu Porenvolumen angibt, die Haftkraft ausbildet, die 
durch Wasserbrücken hervorgerufen wird. Zwischen 0,25 < S < 0,8 überlagert sich der 
Wasserbrückenmechanismus mit dem Kapillardruckmechanismus. Über S = 0,8 bilden 
sich keine Brücken mehr aus.  
Der Einfluss der relativen Luftfeuchtigkeit auf die Schüttgutkennwerte Schüttdichte, inne-
rer Reibungswinkel und Fließfähigkeit wird von Husemann et al. ausführlich dargestellt 
[126][150][128][50][147]. Sie zeigen auf, dass die Schüttdichte bei feuchten Pulvern durch 
die ansteigenden Partikelwechselwirkungen mit steigender relativer Luftfeuchtigkeit sinkt. 
Durch Einsatz von oberflächenaktiven Stoffen zur Hydrophobierung der Oberfläche kann 
die Feuchteadsorption be- bzw. verhindert und eine höhere Schüttdichte gewährleistet 
werden.  
Feng und Yu weisen in [30] nach, dass die Schüttdichte einer Pulverpackung solange ab-
fällt, bis es zu einer vollkommenen Sättigung der Poren kommt. Erst dann bleibt die 
Schüttdichte konstant. Die Partikelgröße beeinflusst ebenfalls das Verdichtungsverhalten. 
Je kleiner die Partikelgröße, desto geringer wird auch die Packungsdichte. 
 
 
2.2 Grundlagen der Tensidadsorption 
2.2.1 Definition, Klassifikation und Eigenschaften oberflächenaktiver 
Stoffe 
Tenside (englisch: surface active agents = surfactants) sind niedermolekulare Verbindun-
gen, die sich durch ihren besonderen Molekülaufbau charakterisieren lassen und durch ihr 
breites Einsatzspektrum in einer nahezu unüberschaubaren Vielfalt an strukturellen Ab-
wandlungen und Angebotsformen auftreten [107]. Sie besitzen im Allgemeinen einen 
hydrophilen (polaren) und einen hydrophoben (unpolaren) Teil, wobei die hydrophobe 
Komponente meist eine lineare oder verzweigte Alkylkette ist und die hydrophile Gruppe 
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Abb. 2.17:  Beispiel für Tensidaufbau: Dodecylammoniumchlorid [117] 
 
2.2 Grundlagen der Tensidadsorption  26 
Tenside sind durch ihren amphiphilen Charakter grenzflächenaktive Substanzen, d.h. in 
verschiedenartigen Lösungsmitteln lagern sie sich an der Grenzfläche an, wobei sie beson-
ders in wässriger Lösung wirken. Weiterhin können Tenside auch aus der Lösung an Fest-
stoffoberflächen adsorbieren und die Oberflächeneigenschaften des Feststoffes beeinflus-
sen. Durch diese Eigenschaft sind sie für viele Anwendungsbereiche prädestiniert. Sie re-
duzieren die Grenzflächenspannung zwischen einer flüssigen und der angrenzenden Phase, 
verändern die Benetzungseigenschaften der Feststoffoberfläche und können eine elektri-
sche Doppelschicht ausbilden [65].  
Tenside können aufgrund ihrer chemischen Struktur und ihrer hydrophilen und hydropho-
ben Gruppen sowie ihres Ladungsvorzeichens eingeteilt werden. Bei Tensiden mit 
hydrophilen Gruppen existieren neben den ionischen Tensiden (Anion- und Kationtenside) 
weiterhin zwitterionische (amphotere) und nichtionische Tenside.  
Ionische Tenside besitzen eine hydrophobe Kette (meist Kohlenwasserstoffe) und eine 
hydrophile Gruppe, die in einem polaren Lösungsmittel in Ionen dissoziieren kann. Ein 
Teil der ionischen Gruppe bleibt am hydrophoben Rest gebunden, trägt als Tensidion auch 
die Tensideigenschaften und der andere Teil (Gegenion) dissoziiert als Salz ab. Die Unter-
scheidung in anionisch und kationisch wird durch die Ladung des Tensidions gegeben. Ein 
positiv geladenes Tensidion heisst kationisches Tensid und ein negativ geladenes Tensidi-
on wird als anionisches Tensid bezeichnet. Als Kopfgruppen von anionischen Tensiden 
wirken meist Sulfonate, Sulfate oder Carboxylate. Kationische Tenside bevorzugen Stick-
stoffverbindungen, da die größere Anzahl der kationischen Tenside aus Stickstoffverbin-
dungen besteht. Weiterhin können jedoch auch Phosphonium-, Sulfonium- oder Sulfoxo-
nium- Gruppen die polare Kopfgruppe bilden [85]. Zwitterionische Tenside haben Mole-
külgruppen, die sowohl positiv als auch negativ geladen sind, sie sind entweder direkt ne-
beneinander angeordnet oder durch andere Molekülgruppen (Spacer) räumlich voneinander 
getrennt. Die unterschiedlich geladenen Gruppen sind durch kovalente Bindungen ver-
knüpft, sodass sie nicht auseinander dissoziieren können. Da diese Moleküle nach außen 
hin elektrisch neutral sind, können sie erst bei Zugabe von bestimmten Anionen oder Kati-
onen, die am kationischen bzw. anionischen Teil gebunden werden, Tensideigenschaften 
ausbilden, d.h. sie werden in Abhängigkeit des pH-Wertes ladungsspezifisch dissoziieren 
[119]. Zu ihnen werden die Betaine oder Aminoxide gezählt [65]. Ihre Hauptmerkmale 
sind die gute dermatologische Verträglichkeit, und die Stabilität gegenüber Säuren und 
Basen sowie hartem Wasser [85]. Die nichtionischen Tenside zeichnen sich dadurch aus, 
dass ihre hydrophile Gruppe keine Ladungen trägt und auch nicht in Ionen dissoziieren 
kann. Um ein ausreichendes Lösungsverhalten in Wasser zu ermöglichen, müssen diese 
Tenside meist mehrere hydrophile Gruppen besitzen, die durch Polyether- oder Polyalko-
holgruppen bereitgestellt werden können [65]. Eine weitere Gruppe von Tensiden sind die, 
die mehrere hydrophile Gruppen, gleich oder verschieden im Molekül, besitzen. Sogenann-
te Bolaform-Tenside als Spezialfall zeichnen sich durch zwei gleichartige hydrophile 
Kopfgruppen aus, die durch eine hydrophobe Alkylkette miteinander verbunden sind. Als 
neuartige Tensidgruppe sind gerade in den vergangenen Jahren die sog. Gemini-Tenside 
(auch Doppel-Tenside genannt) populär geworden. Sie sind eine Kombination aus zwei 
herkömmlichen Tensiden, die durch verschiedenartige Verknüpfungselemente miteinander 
verbunden sind.[85][80][81][82][138]. Eine Einteilung und Übersicht der Tenside ist in 
Tab. 2.2: gegeben [65][85].  
Tenside können aber auch durch ihre hydrophoben Gruppen eingeteilt werden. Hierbei 
unterscheidet man die Kohlenwasserstofftenside, Perfluortenside, Silicontenside und 
Block-Copolymere [65]. Eine weitere Einteilungsmöglichkeit geben Kistler und Schweizer, 
die die Tenside nach ihren Wirkungen einteilen. Sie unterscheiden Tenside, die Flüssig-
keits- oder Feststoffoberflächen benetzen oder auf ihnen spreiten, die das Emulgieren von 
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unlöslichen Feststoffen sowie die Bildung einer flüssigen oder gasförmigen Sekundärphase 
ermöglichen und solche, die eine Schmierwirkung auf der Feststoffoberflächen verursa-
chen [61].  
Eine Haupteigenschaft der Tenside ist ihr Aggregationsverhalten in Lösung. Durch die 
hydrophilen Gruppen, die eine starke Adhäsion zwischen den Wassermolekülen und damit 
einen Energiegewinn bewirken, kann das Tensidmolekül in Wasser gelöst werden, falls der 
hydrophobe Rest nicht übermäßig groß ist. Steigt die Tensidkonzentration weiter an, ad-
sorbieren weitere Tensidmoleküle an der Grenzschicht flüssig-gasförmig, flüssig-fest oder 
flüssig-flüssig, wenn es sich um unmischbare Flüssigkeiten handelt. Wird weiter ein Über-
schuss an Tensidmolekülen geliefert kann die cmc überschritten werden und es bilden sich 
Mizellen. Die kritische Mizellkonzentration cmc ist eine für das Tensid charakteristische 
Konzentration, bei deren Überschreitung die Tensidmoleküle zu Mizellen aggregieren, 
wobei der Vorgang durch Verdünnen reversibel gestaltet werden kann. Bei Verdünnung 
lösen sich die Aggregate wieder auf und nehmen wieder ihren ursprünglichen monomeren 
Tensidmolekülzustand ein. Die cmc wird durch den Aufbau und die Struktur des Tensides, 
sowie der Ionenstärke, Temperatur und Additiven in der Lösung beeinflusst [65]. 
Tab. 2.2:  Typeneinteilung Tenside 
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2.2.2 Einsatzgebiete 
Tenside haben aufgrund ihrer oben genannten Eigenschaften und der überaus großen Viel-
falt ein ebenso großes Einsatzspektrum.  
Ein Haupteinsatzgebiet von Tensiden ist deren Anwendung als Reinigungsmittel. Das Ten-
sid soll durch eine Veränderung des Randwinkels des Schmutzes auf der zu reinigenden 
Oberfläche (z.B. Textilfaser oder feste Oberfläche) eine Benetzung des Schmutzpartikels 
mit Wasser ermöglichen und damit die Adhäsion verringern [20]. Es gibt unzählige ver-
schiedene Ausführungen an waschaktiven Substanzen, die jedoch prinzipiell die gleiche 
Wirkung haben.  
Tenside werden weiterhin in der Werkstoffindustrie zum Ablösen von Oxidschichten be-
nutzt. Vor einer Oberflächenbehandlung eines metallischen Produktes muss die sich unter 
atmosphärischen Bedingungen zwangsläufig gebildete Oxidschicht auf der Oberfläche 
wieder abgelöst werden. Bei sehr starken mechanischen Belastungen werden Tenside auch 
als Schmiermittel zwischen metallischen Oberflächen verwendet und finden ihren Einsatz 
als Flussmittel beim Schweißen sowie als Netzmittel bei Gießprozessen oder bei der Gal-
vanisierung. Sie werden ebenfalls bei chemischen Prozessen als Stabilisatoren für Mikro-
emulsionen in Trennprozessen eingesetzt [20].  
In der Verfahrenstechnik, speziell der Aufbereitungstechnik, sind Tenside nicht mehr aus 
dem Alltag wegzudenken. Ohne sie gäbe es keine effiziente Erz-, Mineral- bzw. Salzaufbe-
reitung. Die Flotation gehört zu den Heterokoagulationstrennungen [119]. Das Prinzip der 
Stofftrennung besteht darin, dass das abzutrennende Feststoffpartikel an einem Fluidparti-
kel (meist Gasblase) anhaftet und aufgrund des Dichteunterschiedes des gebildeten Aggre-
gats und dem umgebenden Medium ein gerichteter Transportprozess des Aggregats statt-
findet. Damit kommt es zu einer Stofftrennung und Anreicherung des auszutragenden Stof-
fes. Die Flotation ist im Gegensatz zu anderen Sortierprozessen nicht von Partikelmasse 
oder -volumen beeinflusst, sondern von den Oberflächeneigenschaften der zu trennenden 
Stoffe. Der Einsatz von Tensiden zielt hier also auf die selektive (stoffspezifische) Verän-
derung der Benetzungseigenschaften im zu trennenden Stoffgemisch. Üblicherweise wird 
versucht, mit Tensidzugabe eine hydrophobe Adsorptionsschicht auf der Wertstoffoberflä-
che zu erreichen, an der Gasblasen anhaften können, um ein Feststoff-Blase – Aggregat 
auszubilden. Der Wertstoff reichert sich als Schaum auf der Suspensionsoberfläche an und 
kann abgezogen werden. Dafür sind sog. Sammler verantwortlich. Ein Bespiel für einen 
typischen Sammler ist in Abb. 2.17 gezeigt. Das n-Alkylammoniumchlorid besitzt eine 
unpolare Kohlenwasserstoffgruppe, die mit der wässrigen Phase in Kontakt tritt, während 
die polare Kopfgruppe auf der Feststoffoberfläche adsorbiert wird. An der Phasengrenzflä-
che zwischen Flüssigkeit und Gasblase ist die unpolare Kohlenstoffkette im Gasteil, wäh-
rend sich die polare Kopfgruppe in der polaren wässrigen Lösung befindet. Je nach Ladung 
der Feststoffoberfläche unterscheidet man anionaktive Sammler wie Sulfhydroyl- und Ox-
hydryl-Sammler (Xanthogenate, Alkylsulfate) und kationaktive Sammler (n-Alkyl-
ammoniumsalze) [119]. Regler werden Tenside genannt, durch deren Zugabe die Adsorp-
tion des Sammlertensides auf der Feststoffoberfläche erschwert (Drücker) oder gefördert 
(Beleber) werden kann, um die selektive Adsorption zu verstärken [117]. Weiterhin wer-
den zur Stabilisierung der nach dem Austrag angereicherten Feststoff-Blase-Aggregate 
Schäumer verwendet, um den Feststoff an der Oberfläche zu halten. Schäumer können 
niedermolekularen Ursprungs sein (kurzkettige Verbindungen wie Alkohole oder Phenole), 
aber auch Tenside wie Seifen und Alkylsulfate [119].  
Tenside werden schon seit mehreren Jahrzehnten auch zur Beeinflussung der Fließ- und 
Zerkleinerungseigenschaften eingesetzt und in der Mahlhilfsmittelforschung untersucht 
[18][36][37][83][115]. Dabei führt v. Seebach die ersten systematischen Messungen an 
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Zementpulvern durch [167], die in verschiedenen organischen Dämpfen aufgemahlen wur-
den. Er stellt dabei fest, dass die Zugfestigkeitsabnahme der Pulver bei der Chemisorption 
des Tensids auf der Oberfläche umso stärker ist, je größer die spezifische Oberfläche des 
Mahlgutes und je höher auch der Dampfdruck der Zusatzstoffe im Mahlraum ist. Dies ist 
mit den auf der Teilchenoberfläche gebildeten Reaktionsprodukten zu erklären. Für den 
Fall einer Physisorption (reversible Adsorption) konnte keine gesicherte Zugfestigkeits-
verminderung nachgewiesen werden. Die Verbesserung der Mahlbarkeit durch grenzflä-
chenaktive Stoffe ist darauf zurückzuführen, dass bei der Trockenmahlung die Tensidad-
sorptionsschichten auf der Feststoffoberfläche die van-der-Waals – Kräfte vermindern, 
oder die Ausbildung von Wasserbrücken bzw. Adsorptionsschichten beeinträchtigen 
[115][117]. Dabei ist die adsorbierte Menge nicht von der Molmasse des Zusatzstoffes 
abhängig, sondern von der Anzahl der Hydroxylgruppen [115]. Weiterhin wird eine Ag-
glomeration des Mahlgutes durch Absättigung der durch die Mahlung entstandenen freien 
Oberflächen vermindert bzw. behindert [167]. Ebenfalls wird dadurch die Haftung des 
Mahlgutes an Wänden und Mahlkörpern verringert. Bei einer Überdosierung des Tensids 
kann die oben genannte positive Wirkung allerdings wieder abgeschwächt werden oder 
sogar negativ auf den Mahlprozess einwirken.  
Die Wirkungsweise von verschiedenen Carbonsäuren auf das Fließverhalten von Calcit-
pulver stellt Wiegand in [172] dar und ermittelt, dass eine bessere Adsorption von Carbon-
säuren durch Adsorption aus wässriger Lösung als aus alkoholischer Lösung möglich ist. 
Valoi [168] untersucht analog dazu den Einfluss der Tensidmenge auf das Fließverhalten 
von Calcit- und Quarzitpulvern und beweist, dass es bei überhöhter Zugabe an Mahlhilfs-
mittel wieder zu einer Vergrößerung der Wasseradsorption und damit zu einer Verschlech-
terung der Fließfähigkeit kommen kann. Als weitere Mahlhilfsmittel werden unter ande-
rem Wasser, Sulfit-Alkohol-Schlamm, Naphta-Seife, diverse Ethanolamine, Ethanol sowie 
Harnstoff, Zucker und Fettsäure bzw. –salze zugegeben [11][62][106][167].  
Die Tensidschicht beeinflusst nicht nur die äußeren Eigenschaften wie die van-der-Waals – 
Kräfte, sondern auch das Zerkleinerungsverhalten. Der Rehbindereffekt [105] stellt sich 
ein, wenn bei Tensidadsorption auf der Oberfläche des zu zerkleinernden Stoffes die Ritz-
härte der Oberfläche verringert wird. Tenside sind somit in der Lage, die Grenzflächen-
energie γ um den Betrag der freien Adsorptions- bzw. Benetzungsenergie zu reduzieren. 
Die Reduzierung der Oberflächenhärte kann eine Erhöhung der Haftkraft verursachen, die 
die Lifshitz-van-der-Waals – Konstante beeinflusst. Da diese von der Dielektrizi-
tätskonstante der Haftpartner und des umgebenden Mediums abhängig ist, müssen also ab 
einer bestimmten Bedeckung der Oberfläche durch Tensidadsorptionsschichten deren   
elektrische Eigenschaften die van-der-Waals – Kräfte beeinflussen [36][123].  
Weiterhin stehen Tenside zur Oberflächenveredelung [40][55] und als Hilfsstoffe für die 
Bauindustrie, für Farben und Lacke, Klebstoffe, Lebensmittel, in der Lederindustrie und 




2.2.3.1 Anlagerungsmechanismen: Physisorption – Chemisorption 
Besonders die Anlagerung an der Grenze fest-flüssig oder fest-gasförmig ist von großer 
technischer Bedeutung, da der feste Stoff von einer Tensidadsorptionsschicht überzogen 
wird und diese seine physikalischen und chemischen Eigenschaften wie Benetzungsverhal-
ten, Oberflächenladung und chemische Reaktivität sowie sein Wechselwirkungsverhalten 
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ändert. Ursache für die Adsorption sind Wechselwirkungen, die zwischen den Atomen, 
Molekülen oder Ionen einer benachbarten flüssigen oder gasförmigen Phase und den akti-
ven Zentren der Oberfläche stattfinden [68]. Die Adsorption eines Atoms oder eines Mole-
küls an einer festen Oberfläche beruht auf den gleichen Kräften, die auch aus der quanten-
mechanischen Theorie der chemischen Bindungen bekannt sind. In diesem Fall steht die 
zweidimensionale Oberfläche eines makroskopischen Partners mit einer unbestimmten 
Anzahl von Elektronen in Wechselwirkung mit einem mikroskopischen Bindungspartner 
(Atom oder Molekül). Deshalb kann vieles aus der Theorie der chemischen Bindung direkt 
in die Adsorptionstheorie übertragen werden [73].  
Für die Adsorption an der Feststoffoberfläche hat sich folgende Bezeichnung der beteilig-
ten Phasen durchgesetzt (Abb. 2.18) [68]: 
- Adsorbens:  Feststoff, auf dem die Adsorption stattfindet 
- Adsorptiv:  Die aus der flüssigen oder gasförmigen Phase zu adsorbierenden 
  Teilchen 
- Adsorpt:  Das auf der Feststoffoberfläche adsorbierte Adsorptiv 
- Adsorbat:  Die gebildete Oberflächenschicht aus Adsorbens und Adsorpt 
 
Abb. 2.18:  Grundbegriffe der Adsorption [68] 
Da für die Adsorption in der flüssigen Phase keine abgeschlossene theoretische Betrach-
tung existiert, werden bei den meisten Überlegungen die Ansätze und Hypothesen der 
Gasadsorption auf die Verhältnisse bei der Adsorption in Flüssigkeiten zu übertragen ver-
sucht [156].  
Je nach der Art der Wechselwirkungskräfte und der Bindungsverhältnisse, die bei Adsorp-
tionsvorgängen zwischen Festkörpern und adsorbierten Partikeln auftreten können, unter-
scheidet man zwischen einer physikalischen Adsorption, Physisorption, und einer der che-
mischen Verbindungsbildung vergleichbaren Adsorption, die als Chemisorption bezeichnet 
wird. Wenn es bei der Adsorption zur Ausbildung von chemischen Strukturen kommt, so 
zeichnet sich die Chemisorption durch eine hohe Adsorptionsenergie und eine im Ver-
gleich zur Physisorption stärkere Bindung des adsorbierten Stoffes aus. Für die physikali-
sche Adsorption sind vor allem die van-der-Waals – und elektrostatischen Kräfte verant-
wortlich. Die Adsorptionsenergien sind hierbei meist geringer als bei der Chemisorption. 
Es lassen sich aber die meisten Adsorptionserscheinungen nicht als reine Physisorption 
bzw. Chemisorption einteilen, da hier beide Vorgänge ineinander übergehen [73][156]. 
Selbstorganisierende Monoschichten, sog. SAM`s, sind chemisch an der Oberfläche ge-
bunden [46]. Schichten, die über LB – Beschichtung hergestellt wurden, binden sich phy-
sikalisch an der Oberfläche. Die Physisorption betrachtet eine Anlagerung von Gas-, Flüs-
sigkeits- oder Feststoffmolekülen aufgrund von elektrostatischen Kräften oder Dispersi-
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onskräften, ohne dass es zu einer chemischen Reaktion oder einem chemischen Bindeme-
chanismus von Oberflächenmaterial und Adsorptionsstoff kommt. Bei der elektrostati-
schen Adsorption treten elektrisch geladene Partikel oder Dipole des (hier) oberflächenak-
tiven Zusatzstoffes mit denen des Oberflächenmaterials in Wechselwirkung. Als Beispiel 
dient die Betrachtung der Adsorption von Dipolmolekülen an Ionenkristallen oder die Ad-




2.2.3.2 Nasschemische Beschichtungsmethoden 
Die nasschemische Beschichtung ist eine traditionelle Methode, um Oberflächenmodifizie-
rungen und –funktionalisierungen zu erreichen. Damit wird ein löslicher oberflächenakti-
ver Stoff in einem Lösungsmittel gelöst und dem ebenfalls im gleichen Lösungsmittel 
dispergierten, zu beschichtenden, Substrat zugegeben. Danach kann das Lösungsmittel 
verdampft oder der Feststoff nach einer Einwirkzeit über eine Fest-Flüssig-Trennung vom 
Lösungsmittel getrennt werden. Es können feste Substratproben oder Pulver nach einer 
derartigen Methode beschichtet werden. 
Das gängigste und am gründlichsten untersuchte Verfahren, um Monoschichtbedeckungen 
herzustellen, ist die Langmuir-Blodgett-Methode. Es erlaubt die Präparation von ultradün-
nen Schichtsystemen, deren Schichtdicke von einer Monoschicht bis hin zu komplexen, 
gesteuert adsorbierten Strukturen vieler Molekülschichten reicht. Das Tensid, weitestge-
hend wasserunlöslich, wird in einem leichtflüchtigen, wasserunlöslichen Lösungsmittel 
(Toluen, Chloroform) gelöst und auf die Wasseroberfläche gesprüht (Abb. 2.19). Die sich 
ausbildende Monoschicht erfolgt durch Spreitung und kann durch Kompression mit Hilfe 
einer verschiebbaren Barriere auf die benötigte Oberflächenkonzentration verdichtet wer-
den. Das zu beschichtende Substrat kommt durch Eintauchen in bzw. Herausziehen aus der 
Monoschicht mit dem Tensid in Kontakt. Dieses absorbiert auf der Substratoberfläche und 
bildet in der Regel eine Monoschicht aus, da es mit der hydrophilen Seite am Substrat haf-
tet und die hydrophobe Seite nach außen weist. Durch Wiederholen des Tauchvorganges 
lassen sich weitere Schichten auf der Substratoberfläche generieren und eine gewünschte 
Oberflächenbeschichtung erreichen. Die Bewegungsgeschwindigkeit hat ebenfalls einen 
Einfluss auf die Dicke der Adsorptionsschicht [85]. Die LB – Methode wird überwiegend 
für die Präparation von Substraten in Laborprobengröße verwendet, für eine großtechni-
sche Anwendung ist diese Art der Beschichtung zu aufwändig. 
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2.2.3.3 Eigenschaften von Tensidadsorptionsschichten 
Zusatzstoffschichten können ebenfalls die Reibungsverhältnisse und Haftkräfte zwischen 
in Kontakt stehenden Oberflächen verändern. Israelachvili präpariert z. B. Glimmerober-
flächen mit Monoschichten oberflächenaktiver Substanzen, die in ihrem Reibungsverhalten 
dem einer festen Oberfläche, einer Flüssigkeit oder einem amorphen Zwischenzustand 
entsprechen [8][10][33][57][169][173]. Die jeweilige Einstellung des Zustandes ist rever-
sibel bei wiederholter Änderung der Umgebungsbedingungen. Alle drei Zustände können 
von ein und demselben Tensidtyp erreicht werden, der Temperatureinfluss bestimmt je-
doch, wo sich der Umschlag von einem in den nächsten Zustand befindet. Diese können 
ebenfalls über die Änderung der relativen Luftfeuchtigkeit ψrel und der daraus resultieren-
den unterschiedlichen Materialfeuchte XW definiert werden. Der Übergang ist jedoch im-
mer von flüssigkeitsähnlich über amorph zu feststoffähnlich und umgekehrt. Abb. 2.20 
zeigt die Anordnungsweise von oberflächenaktiven Substanzen auf der Substratoberfläche 
zur Ausbildung der charakteristischen Reibungsverhalten.  
Dieses Verhalten stellt sich abhängig von Temperatur, relativer Luftfeuchtigkeit, Mono-
schichtdicke, äußerer Kraft sowie Kontaktzeit ein. Weiterhin beweist Israelachvili, dass 
der Reibungskoeffizient µ unabhängig von der Kontaktfläche, aber abhängig von der äuße-
ren Last des Kontaktes und der Schergeschwindigkeit ist. Im Scherkraft-Phasen – Dia-
gramm (Abb. 2.21) ist die Reibungskraft bei veränderlichem Reibungsverhalten der adsor-
bierten Monoschicht als Funktion der Temperatur dargestellt. Es verschiebt sich die Kurve 
um eine mittlere Temperatur Tm (die die maximale Reibungskraft bei amorphem Verhalten 
der Adsorptionsschichten beschreibt), wenn sich die oben genannten Einflussgrößen än-
dern. 
Abb. 2.20:  Anordnungsweise oberflächeaktiver Substanzen auf der Festkörperoberfläche. 
A: feststoffähnlich-amorph/flüssigkeitsähnlich-kristallin B: feststoffähnlich-
kristallin C: flüssigkeitsähnlich [8] 
So stellt sich bei T < Tm ein feststoffähnlicher Zustand ein, der die Tensidmoleküle aus-
richtet. Israelachvili et. al. weisen kaum Wechselwirkungen zwischen den Haftpartnern 
nach; ebenfalls kommt es nur zu einer geringen Haftungshysterese zwischen Be- und Ent-
lastung, da sich die Oberflächenstruktur kaum ändert. Im Bereich T ≈ Tm besitzen die Mo-
lekülketten mehr Bewegungsfreiheit, verhalten sich jedoch noch nicht flüssigkeitsähnlich, 
weisen aber schon eine lokale Restrukturierung auf. Über T = Tm bildet sich das flüssig-
keitsähnliche Regime aus und die Wechselwirkungen zwischen den Ketten steigen. Aller-
dings ist keine Haftungshysterese, wie sie bei den beiden anderen Zuständen vorkommt, zu 
beobachten. Unterschiedliches Reibungsverhalten bei gleicher Temperatur kann auch da-
durch erreicht werden, dass verschiedene Tenside zur Oberflächenmodifikation genutzt 
werden, wie es auch in der hier vorliegenden Arbeit angewendet wird.  
Die von Israelachvili genutzten Zusatzstoffe zur Charakterisierung des Reibungsverhaltens 
wurden bisher nur an molekular glatten, homogenen Oberflächen über Tauchmethoden 
(Langmuir-Blodgett; SAM – Schichten) an der Oberfläche angelagert. Mit dieser Arbeit 
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sollte geprüft werden, ob Beschichtungen von Pulvern der entsprechenden Zusatzstoffe zu 
analogem Reibungsverhalten bei variierter Luftfeuchte führen [15]. 
 
bb. 2.21:  Scherkraft – Phasen – Diagramm [173] 
onsverhalten von ionischen Tensiden 
 gebundenen organischen Oberflächen-
hichtung von Gläsern in wässriger Lösung kann es durch die Bildung einer 
2.2.4 Analysenmethoden dünner Filme 
ifizierung stehen verschiedene Verfah-
A
Mit dem Einfluss der Kettenlänge auf das Adsorpti
auf Latexpartikeln beschäftigen sich Piirma und Chen [95]. Sie finden heraus, dass die 
Polarität der Substratoberfläche die Menge an anlagerfähigem Tensid beeinflusst. Rupp-
recht und Gu zeigen in [114], dass die Anlagerung von ionischen Tensiden über einen 
zweistufigen Mechanismus erfolgen kann, der im ersten Schritt von den elektrostatischen 
Kräften wie Oberflächenladungsdichte oder Elektrolytkonzentration abhängig ist. Der 
nachfolgende Adsorptionsschritt wird über die Tensidstruktur, die beteiligten Gegenionen 
oder die kritische Mizellkonzentration, gesteuert.  
Novak et al. weisen den Einfluss von chemisch
schichten auf das Feuchteadsorptionsvermögen nach [89]. Paddy [99] sieht die Hauptauf-
gabe von Tensidadsorptionsschichten in der Verdrängung der Wasserschichten an der fest-
flüssig – Grenzfläche. Oberflächenaktive Substanzen verursachen auf einer Feststoffober-
fläche eine starke Abnahme der Kohäsionsarbeit sowie eine schwache Abnahme der Adhä-
sionsarbeit.  
Bei der Besc
mikroporösen Gel – Schicht zu Problemen kommen. Das Lösungsmittel steht dabei in 
Konkurrenz zum eigentlichen Adsorptiv. In vielen Fällen treten kooperative Effekte auf, 
die eine Abgrenzung zwischen Adsorption und gleichzeitig ablaufenden Folgereaktionen 
wie Korrosion, Diffusion und Ionenaustausch nicht möglich machen. Durch die Wechsel-
wirkungen zwischen dem Glassubstrat und der adsorbierten Schicht können also strukturel-
le Änderungen durch Korrosion und Auslaugung stattfinden. Die Gelschicht behindert ei-
nerseits eine homogene Oberflächenadsorption, andererseits können relativ feste Mono-
schichten gebildet werden [23]. 
 
 
Zum Nachweis einer erfolgreichen Oberflächenmod
ren und Methoden zur Verfügung [166]. Dabei muss zwischen direkten Verfahren, die 
Schichtdicke, Elementzusammensetzung oder Bindungsart charakterisieren und indirekten 
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Verfahren, die die Wirkung der Oberflächenfunktionalisierung betrachten, unterschieden 
werden.  
Zu den direkten Verfahren können die Raman – Spektroskopie und die XPS – Analyse 
 Analyse von emittiertem Streu-
elektrischen Ef-
(2.40)
Die charakteristische Darstellungsweise ist das Bindungsenergie-Intensitäts – Diagramm, 
 über das Benet-
gezählt werden, während Rasterelektronenmikroskop – Aufnahmen oder Randwinkelmes-
sungen zu den indirekten Messmethoden gehören.  
Die Raman – Spektroskopie bedient sich des Effekts der
licht bei der Bestrahlung der zu untersuchenden Probe mit monochromatischem Licht. Das 
Streulicht besitzt zum größten Teil die Frequenz des eingestrahlten Lichtes, ein kleiner Teil 
streut jedoch unter Veränderung der Frequenz und es können Raman – Linien detektiert 
werden. Die Raman – Spektroskopie kann jedoch nur eine qualitative und nicht quantitati-
ve Aussage zur Beschichtung geben. Über ein Intensitäts-Wellenzahl – Diagramm werden 
die detektierten Elemente dargestellt. Zur Analyse von Mikroglaskugelbeschichtungen 
wurde die Raman – Spektroskopie von Engisch verwendet, um eine Beschichtung von n-
Hexansäure auf Natron-Kalk – Mikroglaskugeln nachzuweisen [25][27].  
Die XPS - Analyse beruht auf den physikalischen Grundlagen des photo
fekts. Bei einer solchen Messung wird die Oberfläche der Probe mit einer Röntgenstrah-
lung bekannter Energie (hv) bestrahlt und dabei die kinetische Energie Ekin der emittierten 
Photoelektronen detektiert. Mit Hilfe der Spektrometerfunktion ΦS können die Bindungs-
energien EB der Atome berechnet werden. Die Einflussgrößen stehen damit im in Gl.(2.40) 
dargestellten Zusammenhang. 
EhvE Φ−−=  SkinB
bei dem die Anzahl der detektierten Elektronen über der Bindungsenergie der Atome auf-
getragen wird. Eine modifizierte Oberfläche weist eine andere Intensität der Bindungs-
energien der verschiedenen Elemente auf, da sich die Zusammensetzung der Oberfläche 
geändert hat (Peakhöhe). Außerdem können so durch zusätzliche Peaks Fremdatome nach-
gewiesen werden, die auf den Beschichtungsstoff zurückzuführen sind.  
Die Randwinkelmessung als indirekte Messmethode lässt Aufschlüsse
zungsverhalten von Oberflächen zu. Durch Vergleich von beschichteter Oberfläche zu un-
beschichtetem Ausgangsprodukt lassen sich qualitative und quantitative Aussagen treffen. 
Zur Randwinkelmessung existieren die Steighöhenmethode nach Washburn und Schubert 
sowie die Filmflotationsmethode nach einer Modifizierung von Stein [54][141][147][175]. 
In der Regel besitzen oberflächenhydrophobierte Pulver einen höheren Randwinkel als 
unbehandelte Proben [39][126][128]. Ein sich auf einer Festkörperoberfläche befindlicher 
nicht spreitender Flüssigkeitstropfen bildet eine Kontaktlinie im Dreiphasenkontakt fest-
flüssig-gasförmig, deren Form von den Grenzflächenenergien γ der beteiligten Phasen ab-
hängt. Der im ruhenden Zustand des Tropfens durch die Flüssigkeit gemessene Winkel 
wird als Rand- oder Kontaktwinkel Θ bezeichnet [134] und ist ein Maß für die Benetzbar-
keit einer Festkörperoberfläche durch eine flüssige Phase [117]. Abb. 2.22 zeigt den Drei-
phasenkontakt für eine benetzbare Oberfläche, wobei a) für die formale Ableitung des 
Randwinkels heranzuziehen ist und b) die thermodynamische Ableitung, die aus einem 
sich im Gleichgewicht befindenden System bei Veränderung der Grenzfläche hervorgeht, 
darstellt. 
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Abb. 2.22:  Randwinkeldarstellung zur Ableitung der Young`schen Gleichung a) formale 
Ableitung, b) thermodynamische Ableitung (nach Schubert [117]) 
Der Randwinkel kann über die Grenzflächenspannungen mittels der Young´schen Glei-
chung berechnet werden (Gl.(2.1)), die thermodynamische Darstellung zur Vergrößerung 
der Grenzfläche um dA wird in Gl.(2.41) dargestellt. 
dAdAdA sgsl ⋅=Θ⋅⋅+⋅ γγγ coslg  (2.41)
Eine andere Darstellungsweise des Randwinkels kann mit Hilfe der Adhäsionsarbeit Wsl 
aufgezeigt werden, die die aufzuwendende Arbeit je Flächeneinheit zum Ablösen von 
Flüssigkeit von der Grenzfläche definiert (Gl.(2.42)). 
( )Θ+= cos1lgγslW  (2.42)
Eine vollkommen benetzbare Oberfläche besitzt einen Randwinkel Θ = 0°; die Flüssigkeit 
spreitet auf der hydrophilen Festkörperoberfläche und es bildet sich kein Flüssigkeitstrop-
fen aus. Über Θ = 0° bis Θ < 90° benetzt die flüssige Phase den Feststoff, der Tropfen 
spreitet aber nicht auf ihm. Für Θ ≥ 90° bleibt die Oberfläche nicht bzw. unvollständig 
benetzbar. Θ = 180° weist auf eine absolut unbenetzbare Oberfläche hin [20].  
Der durch die Young´sche Gleichung beschriebene Gleichgewichtsrandwinkel tritt nur bei 
homogenen, idealen Festkörperoberflächen auf. Reale Strukturen können die Größe des 
Randwinkels durch Rauigkeiten auf der Festkörperoberfläche sowie heterogene Oberflä-
chenstrukturen des Festkörpers beeinflussen. 
 
 
2.3 Schlussfolgerungen und Aufgabenstellung 
Dieses Kapitel gibt einen ausführlichen Einblick in die Grundlagen der Partikelwechsel-
wirkungen im Einzelpartikelkontakt bzw. in einem Schüttgut. Weiterhin wird der Einfluss 
von Feuchte auf die interpartikulären Haftkräfte sowie Feuchteadsorptionsmechanismen 
vorgestellt und bewertet. Ein zweiter Teil zeigt die Eigenschaften und Anwendungsberei-
che chemischer Stoffe zur Oberflächenmodifikation bzw. -funktionalisierung auf und er-
läutert verschiedene Beschichtungsverfahren. Der kombinierte Einfluss von Beschich-
tungsstoff auf die Haftkräfte und Oberflächeneigenschaften dagegen ist bis jetzt kaum Ge-
genstand vertiefter Untersuchungen gewesen. 
Gemäß der Aufgabenstellung dieser Arbeit, fließen zwei verschiedene Wissensgebiete in 
die Bearbeitung mit ein. Die Mechanik, mit ihren physikalischen Stoffgesetzen zu Haftung, 
Spannung und gegenseitiger Beeinflussung der Einflussgrößen und der chemische Teil zur 
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Beschichtung von Schüttgütern mit oberflächenaktiven Zusatzstoffen zum Zweck der Ver-
besserung des Feuchteadsorptions- und Fließverhaltens.  
Zur Beschreibung der Fließfähigkeit werden verschiedene Modelle aufgezeigt, deren Leis-
tungsfähigkeit unterschiedlich bewertet werden kann. Dabei beziehen sich die Modelle 
meistens auf ein oder einige wenige Stoffsysteme und erheben bei weitem keinen An-
spruch auf Allgemeingültigkeit. Es wurden Untersuchungen in verschiedensten Richtungen 
zur Beschreibung des wichtigen Einflusses der Feuchte und teilweise auch einer chemi-
schen Beschichtung auf die Haftkräfte und Fließeigenschaften durchgeführt. Diese waren 
jedoch sehr anwendungsorientiert. Es konnten zwar die Ursachen und Wirkungen be-
schrieben werden, aber eine Modellbildung zur Vorhersage eines bestimmten Schüttgut-
verhaltens konnte nicht immer gewährleitstet werden.  
So wird aus der bekannten Literatur ersichtlich, dass für eine Modellierung der kombinier-
ten Wirkung von Feuchte und oberflächenaktiven Substanzen auf die Fließeigenschaften 
folgendes festgestellt werden kann:  
- Es existiert bisher noch keine komplette Modellbeschreibung mit dem der Einfluss 
von Luftfeuchtigkeit und Zusatzstoff auf die Fließfähigkeit dargestellt werden 
kann.  
- Die meisten Veröffentlichungen beschränken sich auf die Beschreibung nur eines 
Feuchteadsorptionsbereiches und da nur verstärkt auf den Flüssigkeitsbrückenbe-
reich. 
- Vorangegangener Punkt macht deutlich, dass es somit noch nicht möglich war, bei-
de Adsorptionsbereiche in einem Modell zu beschreiben und damit den unvermeid-
lichen stetigen Übergang der Haftkraft von Adsorptionsschicht- zu Flüssigkeits-
brückenbereich definieren zu können. 
- Für die Beschreibung der Haftkraft im Partikelkontakt sind verschiedene Einfluss-
größen und Parameter nötig. Besonders die Berechnung der van-der-Waals – Kraft 
erfordert spezifische Hamaker-Konstanten. Diese existieren für die Kombination 
Zusatzstoff-Substrat trotz zahlreichen Bemühungen der Bestimmung in einer, im 
Vergleich zu den bekannten und gebräuchlichen Stoffen, zu geringen Auswahl. 
Sollte die van-der-Waals – Kraft eines mit einem oberflächenaktiven Zusatzstoff 
beschichtetem Partikel im Kontakt bestimmt werden, müsste im Großteil aller Fälle 
auf Schätzwerte zurückgegriffen werden, die die Genauigkeit des Ergebnisses ein-
schränken könnten. 
- Die bisher zur Verbesserung der Fließfähigkeit gewünschten Effekte werden über 
die Zugabe von im Vergleich zum betrachteten Schüttgut feineren Partikelfraktio-
nen (z.B. Aerosil) erreicht, oder es werden sehr große Massenanteile an oberflä-
chenaktiven Substanzen zugesetzt. Es werden kaum adsorbierte Zusatzstoffschich-
ten betrachtet und eine Beschränkung auf eine geringe Schichtdicke (event. Mono-
schicht) erfolgt nicht. 
Aus dem Dargelegten lässt sich die Aufgabenstellung für die vorliegende Arbeit ableiten. 
1. Ermittlung des kombinierten Einflusses von Feuchteadsorption und Beschichtung 
auf die Schüttguteigenschaften kohäsiver Pulver.  
2. Beschichtung von Schüttgütern mit oberflächenaktiven Substanzen zur Reduktion 
der Feuchteaufnahme und Verbesserung der Fließfähigkeit. Dabei sollen verschie-
dene Adsorptionsmechanismen zur Anwendung kommen und charakterisiert wer-
den. 
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3. Auswahl und Beschreibung von chemischen Substanzen, die oberflächenmodifizie-
rend wirken. 
4. Modellierung der Haftkraft im Partikelkontakt unter Auswertung der ermittelten 
Daten und Erstellen eines mathematischen Modells zur Bestimmung der Fließfä-
higkeit kohäsiver Schüttgüter bei Anwesenheit von Feuchte- bzw. Zusatzstoffad-
sorptionsschichten.  
Diese Aufgaben sollen einerseits durch Ermittlung der Fließfähigkeitskennwerte von 
Schüttgütern mittels Scherversuchen bei unterschiedlichen relativen Luftfeuchtigkeiten 
und Zusatzstoffbeschichtungen, andererseits durch verschiedene Nachweismethoden der 
Feuchte- bzw. Zusatzstoffadsorption erfüllt werden. Die Zusammenhänge zwischen den 
verschiedenen Analysen sollen mit dem Einfluss der Materialfeuchte bzw. relativen Luft-
feuchtigkeit und der adsorbierten Zusatzstoffschicht korrelieren. 
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3 Versuchsdurchführung 
3.1 Verwendete Materialien 
In dieser Arbeit werden Vergleichsuntersuchungen zur Fließfähigkeit von kohäsiven 
Schüttgütern durchgeführt. Verwendet werden dazu Mikroglaskugeln und Kalksteinmehl, 
die in verschiedenen Korngrößen und Verteilungen zur Verfügung standen (Anlage 1; Tab. 
A.1).  
Die Mikroglaskugeln (MGK) wurden ausgewählt, weil sie wegen ihrer Kugelform sowie 
der glatten, nicht porösen Oberfläche den Idealannahmen des gebildeten Modells zur Ab-
schätzung der Fließfähigkeit von feuchten Schüttgütern entsprechen (MGK-1, MGK-2, 
MGK-3). Damit sollten für einen Vergleich von experimentell ermittelten Kennwerten mit 
den durch das Modell generierten Werten zumindest die gleichen Materialvoraussetzungen 
geschaffen werden. Die Herstellung erfolgt durch Aufschmelzen von feinem Glasbruch in 
einem vertikalen Flammenreaktor. Der Austrag und die Einstellung der gewünschten Par-
tikelgröße erfolgt durch Regelung der Strömungsgeschwindigkeit eines den Reaktor durch-
strömenden Luftgemisches [53].  
Die Unterschiede des verwendeten Kalksteins zu den Mikroglaskugeln liegen in seiner 
Kornform (unregelmäßig, kantig, eckig), die durch den Herstellungsprozess (Aufmahlung 
und Sichtung) bedingt ist (Probe KS 10-15 µm) und in seiner mineralogischen Zusammen-
setzung, die Härte, Elastizität und Oberflächeneigenschaften definiert. Die Kalksteinprobe 
wird für einen Vergleich des Fließverhaltens in Bezug auf die sphärischen Mikroglasku-
geln bei in etwa gleicher Korngröße bzw. Korngrößenverteilung genutzt. 
Um den Einfluss der Kornform auf das Adsorptions- aber vielmehr das Fließverhalten des 
Schüttgutes zu untersuchen, wurde eine grobe Mikroglaskugelfraktion MGK-3 durch Mah-
lung in einer Strahlmühle unterschiedlich fein gebrochen (grob (Abb. 3.6) und fein (Abb. 
3.7)) und im Massenanteil 1:1 gemischt, um den Medianwert x50 und die Korngrößenver-
teilungsbreite der Probe MGK-1 zu erreichen (Abb. 3.5). Damit wurde ein der Probe CP00 
bis auf die Kornform identisches Gut erzeugt: MGK-4. 
Die Korngrößenverteilungen wurden mit dem Laserbeugungs-Messgerät HELOS-Quixel 
der Firma Sympatec (Tab. A.1, Abb. 3.1) gemessen. Dabei wurde für die als durchsichtig 
angenommenen Mikroglaskugeln die MIE – Theorie als Auswertemethode verwendet und 
damit die spezifische Oberfläche der Mikroglaskugeln über die Auswertesoftware berech-
net, da diese kugelförmige Partikel voraussetzt. Die spezifischen Oberflächen der Kalk-
steinproben KS 10-15 µm bzw. die gebrochenen Glaskugelfraktionen MGK-4 und MGK-4 
DAC 0,05 werden über eine BET – Messung (FlowSorp II 2300, Micromeritics) charakte-
risiert, da die unregelmäßige Kornform bei Verwendung der Auswertesoftware des Laser-
beugungs-Messgerätes ungenaue spezifische Oberflächen berechnen würden.  
Der Kalkstein stammt von Geomin GmbH, Hermsdorf und wurde durch Zerkleinerung und 
Sichtung am Institut für Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik der TU 
Bergakademie Freiberg auf die gewünschte Korngrößenfraktion von 10-15 µm klassiert. Er 
wurde ebenfalls bei Beschichtungsuntersuchungen, die im Rahmen des Teilprojektes B7 
des Sonderforschungsbereiches 285 „Partikelwechselwirkungen bei Prozessen der Mecha-
nischen Verfahrenstechnik“ [3] durchgeführt wurden, verwendet. Die chemische Zusam-
mensetzung der Mikroglaskugeln und des Kalkstein sind in Tab. 3.1 und Tab. 3.2 darge-
stellt.  
 
































KS 10-15 µm 
Abb. 3.1:  Korngrößenverteilung (Verteilungssumme) der unbehandelten Pulver 
Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Mikroglaskugeln, sphärisch, gebrochen und 
von Kalkstein sind in Abb. 3.2 bis Abb. 3.7 dargestellt. Man erkennt sehr gut die Kugel-
form der Mikroglaskugelprobe und die unregelmäßige Kornform der durch Mahlung er-
zeugten Proben. Diese Art der Oberflächencharakterisierung lässt sich im Folgenden je-
doch nicht für den Nachweis einer erfolgreichen Behandlung des Schüttgutes mit oberflä-
chenaktiven Substanzen heranziehen. Dazu ist die Auflösung zu klein, um einzelne Mono-
schichten zu detektieren. Ein Beschichtungsnachweis wird somit indirekt über das Verhal-
ten bei Feuchteadsorption gegeben. Zum Nachweis werden die in Kap.4 genannten Metho-
den herangezogen. 
Tab. 3.1:  Chemische Zusammensetzung der verwendeten Mikroglaskugeln  









Tab. 3.2:  Chemische Zusammensetzung des verwendeten Kalksteins 
Mineralbestandteile KS 10-15 µm Masseanteil [%] 
Calcit 95-96 
Dolomit 3-4 
Schichtsilikate (Talk, Muskovit) 1 
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Abb. 3.2:  MGK-1, x50 = 9,70 µm Abb. 3.3:  MGK-2, x50 = 19,87 µm 
Abb. 3.4:  KS 10-15µm, x50 = 11,94 µm Abb. 3.5:  MGK-4, x50 = 11,38  µm 
Abb. 3.6:  MGK-4, Grobgut, 
x50 = 19,74 µm 
Abb. 3.7:  MGK-4, Feingut, x50 = 8,09 µm 
 
 
3.2  Verwendete Beschichtungssubstanzen 
Zum Nachweis der fließfähigkeitsverändernden Wirkung durch Zusatzstoffe wurden die 
Versuchsgüter mit verschiedenen Stoffen oberflächenbehandelt. Tab. A.2 in Anlage 1 zeigt 
einen Überblick der verwendeten oberflächenaktiven Substanzen und deren Adsorptions-
verhalten. 
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Der Zusatzstoff Chlortrimethylsilan (CTMS) chemisorbiert über einen chemischen Silylie-
rungsprozess mit freien OH – Gruppen auf der Partikeloberfläche (SG) (Abb. 3.8) und bil-
det Trimethylsilylethergruppen in Form einer Monoschicht aus [20]. Dabei wird Wasser-
stoff abgespalten, der mit Chlor zu HCl reagiert. 
 
bb. 3.8:  Strukturformel CTMS – Molekül und Anlagerungsmechanismus 








CH3 CH3 +    HCl
SG
A
Weitere St e, die die Oberfläche über einen Silylierungsprozess modifizier
sind 3 – Chlorpropyldimethylchlorsilan (Abk. 3-Chlor.) und 3 – Cyanopropyldimethyl-
chlorsilan (Abk. 3-Cyano.), die bis auf ihre reaktive Gruppe an der Kohlenwasserstoffkette 
identisch in ihrem chemischen Aufbau sind, sich aber bei Wasseradsorption unterschied-
lich verhalten. Das ist eindeutig auf den Einfluss des Cl bzw. der CN-Gruppe zurückzufüh-
ren (Abb. 3.9). Sie definieren die Hygroskopizität der modifizierten Oberfläche und lassen 
sich durch ihr Feuchteadsorptionsverhalten deutlich unterscheiden. Solche Materialien 
werden unter anderem zum Korrosionsschutz von Oberflächen angewendet [31]. 
 
Cl
Si Cl +   HCl
CN
Si Cl +   HCl
Cl
Si O Si SG
CN
Si O Si SG
 
Abb. 3.9:  Strukturformeln 3 – Chlorpropyldimethylchlorsilan und 3 – Cyanopropyldi-
Das verwen ) ist eine Eigensynthese des 
methylchlorsilan und Anlagerungsmechanismus  
dete t-Butylmethacrylatcopolymer (Abk. t-Butyl.
Instituts für Polymerforschung Dresden e.V. Da es sich um ein vernetztes Polymer handelt, 
können keine einzelnen Molekülstrukturen isoliert werden und als charakteristische Mo-
nomere ausgewiesen werden. Vergleichbare Polymere setzen sich aus ca. 1000 Monomer-
einheiten, mit statistischer Verteilung der Monomerkomponenten in den Ketten, zusam-
men. Das Polymer kann chemisch als Poly-[methacrylsäure-tert.-butylester-co-
methacrylsäureperfluoralkyl-ethylester-co-methacrylsäure-(3-trimethoxysilylpropyl)-ester] 
bezeichnet werden, bei dem die Polymerkomponenten im Verhältnis 8:1:1 radikalisch po-
lymerisiert werden. Die fluorierte Komponente ist ein technisches Produktgemisch (Zo-
nyl™) mit variabler Kettenlänge von etwa 5 bis 7 CF2-Einheiten (Abb. 3.10). 
 
 




Abb. 3.10:  Strukturformel Zonyl™ 
 derartigen Polymerkette zeigt Abb. 3.11. 
DS) ist in Abb. 3.12 dargestellt. In Lösung spal-
Si-(CH3)3) und einen NH-Rest auf und silyliert 
t-Butylmethacrylatcopolymer können 
Einen schematischen Ausschnitt einer
 
Abb. 3.11:  Strukturformel Polymerkette 
Das verwendete Hexamethyldisilazan (HM
tet sich das Molekül in 2 Silylgruppen (
ebenfalls die Partikeloberfläche. Über die Abspaltung des Wasserstoffs der Oberflächen – 
OH – Gruppe bildet sich wie oben bei CTMS eine Trimethylsilyletherverbindung zur 
Hydrophobierung der Oberfläche aus (Abb. 3.13). Das abgespaltene Wasserstoffatom bil-
det zusammen mit dem NH – Rest Ammoniak NH3.  
Mit HMDS und den oben vorgestellten Stoffen CTMS, 3 – Chlorpropyldimethylchlorsilan 
und 3 – Cyanopropyldimethylchlorsilan sowie dem 
Trimethylsilylethergruppen auf der Feststoffoberfläche chemisorbiert werden [86]. Die bei 
der Beschichtung verwendeten unterschiedlichen Lösungsmittel (Tetrachlorethylen bei 
HMDS, Tetrahydrofuran bei den anderen Substanzen) und die Beschichtungsdurchführung 































































Abb. 3.13:  Anlagerungsmechanismus HMDS 
hörende kationenaktive Sammler Dodecy-
lammoniumchlorid (DAC), C12H28NCl wird ebenfalls in der Flotation verwendet [119]. Es 
Der zur Gruppe der n-Alkylammoniumsalze ge
zeigt die typische polar-unpolare Struktur mit der unpolaren Kohlenwasserstoffgruppe und 
dem polaren NH3Cl – Kopf (Abb. 3.14) und besitzt einen Flächenbedarf bei der Anlage-
rung auf der Oberfläche von AM = 0,22 *10-18 m² [77][125]. Die Anlagerung des DAC – 
Moleküls wird als senkrecht auf der Substratoberfläche sowie als Physisorption angenom-
men [142], da TGA – Messungen diese Schlussfolgerungen zulassen [125] und die Trock-
nung nach der Beschichtung bei Temperaturen bis T = 60 °C erfolgte [65]. Diese Energie 
erscheint als nicht ausreichend, um eine Chemisorption des Tensids auf der Partikelober-
fläche zu realisieren. Nowak [90] stellte fest, dass manche Tenside durch die Höhe der 
Trocknungstemperatur als chemisorbiert oder physisorbiert auf der Oberfläche angelagert 









Abb. 3.14:  Strukturformel DAC – Molekül 
lamine (DMPE) liefert laut Israelachvili eine 
feststoffähnliche Monoschicht mit einem Oberflächenplatzbedarf von AM = 0,22 - 
1,2-Dimyristoyl-sn-Glycero-3-Phosphoethano
0,38 *10-18 m² bei T = 25 °C und leichtem Überdruck durch LB – Beschichtung (Abb. 
3.15). Es ist ein langkettiges Tensid (C33H66NO8P), besitzt zwei Kohlenwasserstoffketten 
und eine Molmasse von Mm = 635,9 g/mol. Es ist schwer wasserlöslich, weshalb als Lö-









bb. 3.15:  Strukturformel DMPE - Molekül
eitsähnlichen Aufbau der Monoschicht ver-
antwortliche NaABS, C18H29NaO3S. Es handelt sich hier um eine Stoffgruppe mit unter-
A
Schwer wasserlöslich ist das für den flüssigk
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schiedlichem Alkali-Kation (Abb. 3.16). Das hier verwendete Tensid besitzt eine neutrale 
Natriumbenzensulfonatgruppe mit einer willkürlich am Benzenring angelagerten Kohlen-









Abb. 3.16:  Strukturformel NaABS 
Der amorphe Oberflächenzustand lässt sich durch das Hexadecyltrimethylammoniumbro-
en, das mit nur einer Kohlenstoffkette bei ca. 
M  = 364,4 g/mol einen theoretischen Platzbedarf von A  = 0,45 - 0,6 *10-18 m² besitzt 
mid (CTAB), C19H42BrN herstell
m M







Abb. 3.17:  Strukturformel CTAB 
Hexansäure ist ein gängiges Mittel zur Beeinflussung der Fließfähigkeit von Pulverschüt-
). Sie wird über eine Beschichtung in der Dampfphase 
auf die Oberfläche gebracht. Der Platzbedarf der reaktiven Kopfgruppe beträgt ca. 
tungen [35][48][88][91] (Abb. 3.18





bb. 3.18:  Strukturformel n-Hexansäure 
Einige Pulverproben wurden vor der Oberflächenbeschichtung mit einem Reinigungsmittel 
nreinigungen zu entfernen. Von dieser Prozedur 
wurde allerdings wieder Abstand genommen, da das Reinigungsmittel selbst auf der Ober-
 
3.3 Beschichtungsmethoden 
Die in dieser Arbeit verwendeten Schüttgüter wurden mit den in Kap. 3.2 beschriebenen 
erschiedene Verfahrensweisen angewendet: Be-
schichtung der Mikroglaskugeln in der Lösung sowie Kalkstein beschichtet mit n-
A
behandelt, um eventuelle Oberflächenveru
fläche adsorbierte und die Wirkungsweise des eigentlichen Tensids abschwächte, veränder-
te oder behinderte. 
 
Zusatzstoffen beschichtet. Dabei wurden v
Hexansäure aus der Dampfphase. Prinzipiell wird zwischen einer physisorptiven und einer 
chemisorptiven Anlagerung unterschieden. Da bei der Chemisorption auf der Oberfläche 
des zu beschichtenden Schüttgutes reaktive Gruppen vorhanden sind, die mit dem Zusatz-
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stoff eine chemische Bindung eingehen, kann dieser im Überschuss zugegeben werden. 
Sind alle Oberflächengruppen abgesättigt, finden keine weiteren chemischen Bindungen 
mehr statt. Durch nachgeschaltete Waschvorgänge kann überschüssiger Beschichtungsstoff 
sowie Ionen aus der Dissoziation des Zusatzstoffes von der Oberfläche entfernt werden. 
Bei einer physisorptiven Adsorption wird der Zusatzstoff vorwiegend über van-der-Waals 
– Kräfte oder elektrostatische Kräfte bzw. über eine Ionenbindung auf der Oberfläche ge-
bunden. Diese Anordnung ist weniger gesteuert und gleichmäßig wie es bei einer Chemi-
sorption der Fall ist. Die Anlagerung erfolgt letztendlich willkürlich und bei Überdosierung 
des Zusatzstoffes können sich mehrer Schichten bilden. Für eine idealisierte Annahme ei-
ner physisorptiven Oberflächenbeschichtung kann jedoch davon ausgegangen werden, dass 
der Zusatzstoff senkrecht auf der Substratoberfläche adsorbiert und sich bei entsprechender 
Zugabemenge eine komplett bedeckte Oberfläche mit Monoschichtdicke bildet. Wird das 
Pulver im Nachhinein durch Waschprozesse gereinigt, besteht die Gefahr, dass adsorbierter 
Zusatzstoff wieder desorbiert und die Oberflächenbeschichtung unvollständig wird, da die 
Bindungsenergie eines chemisch gebundenen Zusatzstoffes auf der Oberflächen größer ist 
als die eines physisorbierten. Deshalb wird bei einer physisorptiven Beschichtung die Mo-
noschichtdicke indirekt über die Zusatzstoffmenge mZ, den Platzbedarf der reaktiven 
Gruppe des Zusatzstoffes AM und der massespezifischen Oberfläche Sm generiert.  
Für die in Freiberg und Chemnitz durchgeführten Beschichtungen wurden für die ge-
wünschte Schichtdicke φ (in Monoschichten) Gl.(3.1) und (3.2) genutzt und daraus die 











































Dabei sind cm die Konzentration des Zusatzstoffes in Ma-%, Mm die Molmasse des Zusatz-
stoffes in g/mol, mSG die zu beschichtende Menge Schüttgut in g. Weiterhin ist noch der 
olgt in 
der Lösung. Dazu wird über oben genannte Gleichung gemäß der Menge des zu beschich-
d Aufbereitungs-
technik der TU Bergakademie Freiberg beschichteten Proben mit Dodecylammoniumchlo-
theoretische Platzbedarf des Zusatzstoffes AM in m² sowie die Avogadro – Konstante 
NA = 6,0256*1023 mol-1 für die Berechnung einer Oberfläche notwendig [21][125].  
Die Beschichtung der Pulver mit den jeweiligen oberflächenaktiven Substanzen erf
tenden Schüttgutes und der gewünschten Schichtdicke (φ = 1,0 entspricht einer theoreti-
schen Monoschicht) die Zusatzstoffmasse berechnet. Der Zusatzstoff wird gelöst und zum 
suspendierten Schüttgut hinzugegeben. Nach der Reaktionszeit wurde der Feststoff mittels 
Filtration von der Suspension getrennt, gewaschen und/oder getrocknet.  
Für die Herstellung der am Institut für Mechanische Verfahrenstechnik un
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rid wurden ca. 500 g Schüttgut in Chargen zu je 125 g in jeweils 250 ml Lösungsmittel in 
einem Becherglas mit einem Rührer dispergiert. Der gelöste Zusatzstoff wurde unter weite-
rem Rühren der Feststoffsuspension hinzugefügt. Nach der Einwirkzeit wurde das be-
schichtete Pulver über eine Fritte vom Lösungsmittel getrennt und 24 h bei T = 60 °C im 
Trockenschrank getrocknet. Eine längere Trockendauer war nicht nötig, da eine Restfeuch-
teanalyse nach diesem Zeitraum einen stationären Wert anzeigte. Da die Zusatzstoffe einen 
nicht unerheblichen Kohlenwasserstoffgehalt aufweisen, wurde der Beschichtungserfolg 
unmittelbar durch Bestimmung für einige Proben der organischen Kohlenstoffkonzentrati-
on im Filtrat gemessen. Für die mit DAC beschichteten Pulver ergaben sich dabei Rest-
konzentrationen von kleiner 10 Ma-% des Zusatzstoffes sodass davon ausgegangen werden 
kann, dass mehr als 90 % auf der Oberfläche des Schüttgutes adsorbiert worden sind, was 
für eine physisorptive Anlagerung ein recht guter Wert ist. Nach der Trocknung wurde das 
Pulver durch ein Sieb, Maschenweite 200 µm, gepinselt, um eventuell entstandene Agglo-
merate zu zerstören.  
Die mit DMPE, CTAB und NaABS beschichteten Proben wurden ebenfalls nach der oben 
erläuterten Methode beschichtet und danach unter stetigem Rühren im Trockenschrank bei 
TMS, 3-Chlorpropyldimethylchlorsilan, 3-
Cyanopropyldimethylchlorsilan sowie dem t-Butylmethacrylatcopolymer erfolgte am Insti-
U Chemnitz hergestellten Proben mit dem Zusatzstoff HMDS wurden eben-
falls nasschemisch in einer Lösung aus Tetrachlorethylen beschichtet, filtriert und im Ex-
urchgeführt wird, sind in 
Tab. 3.3 dargestellt. 
T = 60 °C getrocknet, bis das gesamte Lösungsmittel verdampft war und davon ausgegan-
gen werden konnte, dass der Zusatzstoff komplett auf der Pulveroberfläche adsorbiert wur-
de. Als Lösungsmittel für DMPE wurde aufgrund dessen Wasserunlöslichkeit Methanol 
und Toluen im Verhältnis 1:3 verwendet.  
Die Silylierung der Proben mit C
tut für Polymerforschung e.V. Dresden. Chlortrimethylsilan (CTMS) chemisorbiert in einer 
Lösung von trockenem Tetrahydrofuran (THF) bei Zugabe von Triethylamin über einen 
chemischen Silylierungsprozess auf der Partikeloberfläche und bildet mit Oberflächen-
hydroxylgruppen Trimethylsilylethergruppen in Form einer Monoschicht aus, die es nicht 
mehr zulässt, dass sich weitere CTMS – Moleküle anlagern, wenn alle reaktiven Gruppen 
abgesättigt wurden. Eine Multischichtbedeckung wird so ausgeschlossen und die Schicht-
dicke, auch wegen des kompakten Aufbaus des Moleküls, gering gehalten. Die frei wer-
dende Salzsäure wurde über das Triethylamin gebunden und überschüssiges Reagenz 
durch Wasserzusatz hydrolysiert. Danach erfolgte eine Waschung des beschichteten Pul-
vers mit Ethanol und n-Hexan und eine Lufttrocknung. Die beiden Beschichtungen der 
Mikroglaskugeln mit 3 – Chlorpropyldimethylchlorsilan und 3 – Cyanopropyldimethyl-
chlorsilan wurden in trockenem Toluol bei T = 110 °C durchgeführt. Durch Hinzufügen 
von Triethylammoniumacetat wurde überschüssiges Chlorsilan in Ethanol zersetzt. Die 
beschichteten Proben wurden ebenfalls mit einem Filter von der Suspension getrennt und 
mehrmals mit Ethanol und n-Hexan gewaschen. Nach einer Lufttrocknung wurde ein wei-
terer Trockenschritt im Vakuumtrockenschrank (p < 10 mbar, T = 60 °C, t = 1 h) ange-
schlossen.  
Die an der T
sikkator getrocknet. Der Anlagerungsmechanismus der Trimethylsilygruppen ist identisch 
mit dem der Zusatzstoffe CMTS, 3-Chlor., 3-Cyano. und t-Butyl. 
Die Lösungsmittel, in denen die Beschichtung der Pulverproben d
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Tab. 3.3:  Für die Beschichtung verwendete Lösungsmittel 









TU Bergakademie Freiberg Wasser 
DMPE TU Bergakademie Freiberg  Methanol (25 Vol.-%) 
 Toluol     (75 Vol.-%) 
HMDS TU Chemnitz Tetrachlorethylen 
n-Hexansäure TU Be iberg rgakademie Fre - 
(Dampfphase) 
Die Beschichtung von Kalkstein mit n-Hexansäure erfo pfphase. Dazu wur-
it wurde über eine Kooperation mit der TU Chemnitz versucht, 
en und trotzdem eine Gasphasenreaktion zur Funktionali-
lgte in der Dam
de das getrocknete Pulver in einen evakuierten Glaskolben gegeben, der mit einem zweiten 
Glaskolben verbunden ist. Dieser enthält die für eine gewünschte Schichtdicke notwendige 
Menge an Hexansäure. Beide Kolben wurden auf die gemäß der Druckminderung einge-
stellte Siedetemperatur erhitzt und das Pulver mit einem Magnetrührer gerührt. Der Zu-
satzstoff verdampft und kondensiert auf der Partikeloberfläche. Der Vorteil dieser Methode 
ist, dass das Pulver nur mit der Hexansäure in Kontakt kommt und keine anderen Adsorp-
tionsvorgänge mit Fremdmaterial stattfinden können. Weiterhin kann von einer homogene-
ren Beschichtung als in der Suspension ausgegangen werden. Nachteilig auf die Schichtdi-
cke könnten sich Kondensationserscheinungen des Zusatzstoffes an den Gefäßwänden 
auswirken [3][25][50].  
Im Rahmen dieser Arbe
Mikroglaskugeln über eine mikrowellenplasma-unterstützte CVD – Abscheidung mit Koh-
lenstoff zu beschichten und eine Hydrophobierung der Oberfläche zu erzielen [26][27][28]. 
Hierbei sollte über ein lokales Plasma die Zersetzung eines Precursers (Acetylen, Benzen, 
Toluol oder Ethen) den nötigen elementaren Kohlenstoff liefern und ihn auf der Partikel-
oberfläche, die in einem Wirbelbett fluidisiert im Reaktionsraum vorliegen, adsorbiert 
werden. Leider konnte diese Apparatur keine ausreichende Dispergierung der feinen Mik-
roglaskugeln (MGK-1) erreichen, sodass die Temperaturgradienten zu hoch waren und die 
Partikel zusammenschmolzen. 
Um dieses Problem zu vermeid
sierung der Partikeloberfläche zu erreichen, wurden in Zusammenarbeit mit der Universität 
Magdeburg Beschichtungsversuche in einem Strahlschichtapparat durchgeführt [96] 
[97][98]. Durch die besondere Geometrie des Reaktionsraumes wird das Pulver genügend 
fluidisiert und der Temperaturgradient ausreichend klein gehalten. Der Kohlenstoff wird 
ebenfalls über ein Precursor (Tetrachlorkohlenstoff), verdampft in Argon, in den Reakti-
onsraum gebracht und reagiert in der Gasphase mit Methan. Dabei bildet sich Kohlenstoff, 
der sich auf der Partikeloberfläche anlagert und HCl, das über die Reaktionsgase aus dem 
Prozessraum entfernt wird. Erste Untersuchungen der beschichteten Pulver haben ordentli-
che Ergebnisse gezeigt, weisen aber auch auf die Notwendigkeit einer Optimierung der 
Prozessführung hin. Diese Beschichtungsmethode wird weiterverfolgt, jedoch in dieser 
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3.4 Messmethoden 
en 
ng der Fließeigenschaften im Schergerät 24 Stunden in 
der Klimakammer des Instituts für Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungs-
ls oberflächenspezifische Materialfeuchte XW,S gra-
phisch dargestellt (Gl.(3.3)). Der Quotient aus aufgenommener Feuchte und Oberfläche 
3.4.1 Feuchtemessung
Die Proben wurden vor der Messu
technik der TU Bergakademie Freiberg flach ausgebreitet auf einem Tablett gelagert. Da-
mit waren sie der jeweils für die Messung eingestellten relativen Luftfeuchtestufe (ψrel = 
15, 25; 50; 65; 80 sowie 90%) ausgesetzt. Über Feuchteaufnahme-Zeit – Versuche konnte 
bestätigt werden, dass sich ein stationärer Feuchtebeladungszustand der Pulverprobe nach 
24 Stunden einstellt. Die Messungen erfolgten ausschließlich bei zunehmender Luftfeuch-
te, um Hystereseeffekte in der Feuchteadsorption der Pulverproben auszuschließen. Die 
von den Proben aufgenommene Feuchte wurde mittels eines Halogen-
Feuchtebestimmungsgerätes HR 73 der Firma Mettler Toledo GmbH gemessen. Dabei 
wurden jeweils ca. 10 g der zu untersuchenden Probe nach einem für alle Proben einheitli-
chen Trockenprogramm getrocknet.  
Die aufgenommene Feuchte wird a
kann die Feuchteaufnahme kornform-, korngrößen-, und verteilungsunabhängig anzeigen 
und ist für Vergleiche zwischen den unterschiedlich behandelten Pulvern besser geeignet 













s ein Maß für die Hydrophobierung der Oberfläche ist 
ein entscheidender Parameter zur Einschätzung der Wirkung der oberflächenaktiven Zu-
 
3
Die Messung des Randwinkels Θ al
satzstoffe. Die theoretischen Grundlagen werden ausführlich in [21][87][147][148][149] 
[175] dargestellt. Der Randwinkel wird über eine Filmflotationsmethode nach einer modi-
fizierten Methode von Stein bestimmt [141]. Dazu wird eine Monoschicht Partikel auf ei-
ner Fritte aufgebracht und durch Bewegen eines Ausgleichsbehälters von unten mit der 
aufsteigenden Testflüssigkeit benetzt. Der Anteil der nicht vollständig benetzten Partikel 
wird separiert und nach Trocknung quantitativ bestimmt. Abb. 3.19 zeigt die Messappara-
tur. Die explizite Berechnung des mittleren Randwinkels erfolgt über die Neumann – Glei-
chung (Gl.(3.4)), in der die Grenzflächenenergie des Feststoffes γsg der mittleren kritischen 
Benetzungsspannung γkrit gleichgesetzt wird [87]. 
( )[ ]2sgγ 1exp2cos lg
lg
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Abb. 3.19:  
.4.3 Scherversuche 
r Fließeigenschaften wurden Scherversuche mit einer Ring-
scherzelle durchgeführt, deren prinzipieller Aufbau sowie das Messprinzip in [9], [124] 




Für die Untersuchungen de
und [132] erläutert sind. Es wurde eine Ringscherzelle (Innendurchmesser 30,9 mm; Au-
ßendurchmesser 60,9 mm) in einem Rotationsschergerät RO 200 der Firma Siloproject 
B.V.; Sterksel, NL, verwendet [93]. Die Messwertaufnahme und Auswertung der Scher-
versuche erfolgte mittels selbst entwickelter Software. Abb. 3.20 und Abb. 3.21 zeigen die 
genutzte Scherapparatur und die dazugehörige Steuer- und Auswerteeinheit sowie die 
Ringscherzelle. 
Abb. 3.20:  Scherapparatur und Steuer- und Auswerteeinheit 
 
3.4 Messmethoden  50 
Abb. 3.21:  Ringscherzelle 
Die Messungen erfolgten gemäß den Vorschlägen der SSTT [24] und ASTM [5]. Es wur-
Die Scherversuche und Befeuchtung der Proben erfolgten in der Klimakammer des Insti-
 
3.4.4 REM – Untersuchungen 
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 
urden am Forschungsinstitut der deutschen Zementindustrie im VDZ, Düssel-
den je Feuchtestufe 5 Fließorte mit Anschernormalspannungen σAN im Bereich von 
1,36 kPa bis 20 kPa ermittelt [2][24]. Jeder Fließort wurde durch 5 Messpunkte mit je zwei 
Einzelmessungen ermittelt. Die Auswertung der Scherversuche erfolgte unter Vorausset-
zung linearer Fließorte und einer linearen Fließfunktion [153]. Aus den 5 Fließorten einer 
Messreihe wurden die üblichen Kennwerte wie die einaxiale Druckfestigkeit σC, der effek-
tive und innere Reibungswinkel φe und φi ermittelt [59][132]. Über den mittleren inneren 
Reibungswinkel φi,M (nach [84]) und die Parameter der linearer Regression nach Gl.(2.24) 
kann die Berechnung des stationären Reibungswinkels φSt, der isostatischen Zugfestigkeit 
des unverfestigten Schüttgutes σ0 sowie der Haftkraftverstärkung κ erfolgen [153].  
tuts für Mechanische Verfahrenstechnik und Aufbereitungstechnik der TU Bergakademie 
Freiberg bei T = 21 °C Versuchstemperatur und bei bis zu sechs verschiedenen relativen 
Luftfeuchtigkeiten ψrel = 15, 25, 50, 65, 80 und 90 %.  
 
Zur Charakterisierung der Proben wurden 
(REM - Aufnahmen) am Institut für Silikattechnik der TU Bergakademie Freiberg angefer-
tigt. Ziel war es, Partikelgröße und Form optisch zu erfassen und nach der Beschichtung 
eventuelle Veränderungen der Oberflächenstruktur nachzuweisen. Da sich die Schichtdi-
cken theoretisch im Bereich weniger nm Dicke befinden, würde das Rasterelektronenmik-
roskop aufgrund der zu geringen Maximalauflösung diese nicht erfassen können. Trotzdem 
kann gezeigt werden, dass selbst diese Technik für eine Charakterisierung teilweise nutz-
bar ist.  
Weiterhin w
dorf, und dem Institut für Silikattechnik, Messungen mit einem Rasterelektronenmikroskop 
vorgenommen, bei dem eine Einstellung der relativen Luftfeuchtigkeit im Messraum mög-
lich war. Diese ESEM – Technik erlaubt es, einen Partikelkontakt bei steigender Umge-
bungsfeuchte zu beobachten und die Bildung einer Flüssigkeitsbrücke sowie deren Wachs-
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tum mitzuverfolgen. Darüber hinaus kann der Beginn der Brückenbildung sowie die voll-
ständige Kondensation in Abhängigkeit der Luftfeuchte erfasst werden und ein Vergleich 
mit dem im Modell ausgeführten Umschlag von Adsorptionsschichtbindung zur Ausbil-
dung der Flüssigkeitsbrücke im Flüssigkeitsbrückenbereich qualitativ gemacht werden.  
Die Messungen wurden bei T = 5 °C durchgeführt und über die Einstellung des Drucks die 
 
 
3.4.5 Oberflächenladungsdichte und -spannung, XPS-Analyse 
Zur Charakterisierung der Oberflächenfunktionalisierung nach der Beschichtung wurden 
Da sowohl die Partikeloberfläche als auch die Zusatzstoffe teilweise elektrisch geladen 
Die Oberflächenspannung γ einer Flüssigkeit ist eine wichtige Einflussgröße bei der Be-
netzung von Feststoffen und dem sich ausbildenden Rand- sowie Benetzungswinkel. Die 
relativen Luftfeuchtigkeiten in der Messkammer gesteuert. Es wurde von einem Druckbe-
reich ab p = 3,2 Torr (entspricht ψrel = 50 %) bis zur gesättigten Atmosphäre (Auskonden-
sation; ψrel = 100 % entspr. p = 6,5 Torr) gemessen. 
weitere Methoden zur schnellen und einfachen Bestätigung des Beschichtungserfolges 
eingesetzt. Ein Nachweis der Fließfähigkeitsverbesserung durch die Zusatzstoffschicht 
wird mit diesen Analysen nicht angestrebt, dazu dienen Scherversuche. Die durchgeführten 
Oberflächenladungsdichte- und Oberflächenspannungsanalysen der in bidestilliertem Was-
ser dispergierten Proben geben die Wirkung des oberflächenaktiven Zusatzstoffes auf das 
Dispersionsmittel wider und lassen sich mit den Werten der unbeschichteten Proben ver-
gleichen. Ziel dieser Untersuchungen ist es, die Qualität und Stabilität der aufgebrachten 
Schichten qualitativ zu beurteilen. Gemäß den erläuterten Anlagerungsmechanismen (Phy-
sisorption, Chemisorption) sollten Unterschiede in der Stärke der Bindung durch die jewei-
lige Beeinflussung des Dispergiermediums feststellbar sein.  
sind, werden bei der Beschichtung die Ladungsverhältnisse an der Oberfläche der Partikeln 
verändert. Durch Analyse des Strömungspotentials können die Höhe und Vorzeichen der 
Ladungen ermittelt werden. Das Strömungspotential ist die Potentialdifferenz, die durch 
eine Ladungsverschiebung im Doppelschichtbereich gebildet wird. Der elektrokinetische 
Effekt (Ladungsfluss bei Bewegung bzw. Bewegung bei Ladungsfluss) wird genutzt, um 
über ein Partikelladungsmessgerät (PCD 02, Firma Mütek) die Ladung der Oberfläche des 
Pulvers zu ermitteln. Zur Einschätzung des Messergebnisses sind jedoch einschlägige Pa-
rameter wie pH – Wert oder Ionenkonzentration nötig, da die Partikelladungsdichte je nach 
untersuchter Substanz von diesen Einflussgrößen abhängt. Über eine Titriereinheit kann 
die zum Erreichen des Ladungsnullpunktes benötigte Menge an Polyelektrolyt hinzugege-
ben werden. Aus der Höhe der Ladungsdichte und deren Vorzeichen kann auf die energeti-
sche Oberflächenstruktur geschlossen werden und durch die Menge an Polyelektrolyt die 
Ladungsstärke charakterisiert werden. Außerdem ist die Oberflächenladungsdichte abhän-
gig von der angebotenen Oberfläche des zu untersuchenden Pulvers, sodass bei gleicher 
Probenmasse sich ein Einfluss der Korngröße einstellt. Die Proben (getrocknet, Proben-
masse je 1 g, in 10 ml bidestilliertem Wasser) wurden bei T = 25 °C für 10 min gerührt 
und danach in den Partikelladungsdetektor gegeben. Die Messung und Titration erfolgte 
automatisch über ein Steuerprogramm, das das Ladungsvorzeichen und die benötigte Men-
ge an Titer ermittelt. Dementsprechend kann die Oberflächenladungsdichte berechnet wer-
den.  
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meisten der verwendeten oberflächenaktiven Stoffe können zu den Tensiden gezählt wer-
den, da schon kleine Mengen in wässriger Lösung die Oberflächenspannung beeinflussen. 
Mit dem Ziel des Stabilitätsnachweises auf der Partikeloberfläche wurden die Proben in 
bidestilliertem Wasser suspendiert und über die Wilhelmy-Plattenmethode die Oberflä-
chenspannung der Suspension in dem Oberflächenspannungsmessgerät Prozessor Tensio-
meter K12 der Firma Krüss gemessen. Es wurde 1 g getrocknetes Pulver in 30 ml bidestil-
liertem Wasser suspendiert, 10 min gerührt und dann mit einer Platinplatte vermessen. Die 
Messung und Auswertung erfolgte vollautomatisch über eine Software.  
Zur Elementaranalyse der Proben wurden XPS – Messungen am Leibnitz Institut für Po-
lymerforschung in Dresden durchgeführt. Es sollte über die Spektren der detektierten Ato-
me auf eine Oberflächenmodifikation hingewiesen werden. Dazu wird das unbeschichtete 
Pulver als Referenzprobe analysiert und mit den beschichteten Pulverproben verglichen. 
Durch die unterschiedlichen Gehalte an Kohlenstoff oder anderen für den Zusatzstoff cha-
rakteristischen Elementen wird der Beschichtungserfolg aufgezeigt. 
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4 Versuchsergebnisse 
4.1 Ergebnisse der Feuchtemessung 
Die aus der Umgebungsatmosphäre aufgenommene Feuchte bestimmt die partikulären 
Wechselwirkungen und damit die Haftkräfte und die Fließfähigkeit eines Schüttgutes. Die 
Feuchteaufnahme wird als oberflächenspezifische Feuchteaufnahme dargestellt, bezogen 
auf die spezifische Oberfläche der Proben. In Tab. A.2, Anlage 1, sind die dazugehörigen 
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Abb. 4.1:  Oberflächenspezifische Feuchteaufnahme XW,S = f (ψrel) (unbehandelte Pro-
ben) 
Es ist bei allen Mikroglaskugelproben sehr deutlich eine Zweiteilung der Kurve zu erken-
nen (Abb. 4.1). In einem relativen Luftfeuchtebereich bis etwa ψrel = 65 % steigt die Mate-
rialfeuchte nur gering an, während sie bei ψrel > 65 % sich stark erhöht. Dieser Kurvenver-
lauf kann mit den beiden Bereichen Adsorptionsschichtbereich (bis etwa ψrel = 65 %) und 
Flüssigkeitsbrückenbereich (ab etwa ψrel = 65 %) erklärt werden. Die Proben MGK-1, 
MGK-2 und MGK-4 zeigen, dass die Unabhängigkeit des Wertes XW,S von der Partikel-
größe bestätigt wird. Die Pulver nehmen ähnlich viel Feuchtigkeit pro Oberflächeneinheit 
aus der Umgebung auf. Mit der gebrochenen Mikroglaskugelprobe MGK-4 kann gezeigt 
werden, dass der Einfluss der Kornform auf das Adsorptionsverhalten nur auf den Flüssig-
keitsbrückenbereich begrenzt ist. Im Adsorptionsschichtbereich, der die Adsorption von 
Wassermolekülen auf der freien Partikeloberfläche bestimmt, gibt es kaum Unterschiede in 
der Feuchteadsorption. Erst wenn sich Flüssigkeitsbrücken zu bilden beginnen, gewinnt die 
Kornform einen Einfluss auf die Ausbildung der Kontaktgeometrie und die XW,S – Werte 
der gebrochenen Probe weichen von denen der kugelförmigen Probe ab. Eine höhere Ad-
sorptionsrate besitzt grobe Probe MGK-3 durch ihre sehr viel geringere spezifische Ober-
fläche. Die Kalksteinprobe weist eine kontinuierliche Steigerung in der Feuchteaufnahme 
auf, was auf das Vorhandensein nur eines Adsorptionsbereiches schließen lässt. Bei einer 
derart geringen Feuchteaufnahme bis hin zu hohen relativen Luftfeuchten kann es sich auf-
grund der hohen spezifischen Oberfläche nur um den Adsorptionsschichtbereich handeln 
(siehe hierzu Erklärung in Kap.5.1).  
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Die beschichteten Proben sollten, falls sie sich alle nach dem gleichen Muster verhalten 
und die Oberflächenmodifizierung die Feuchteaufnahme verringert bzw. verhindert, gerin-
gere Materialfeuchten als die unbehandelten Proben aufweisen. Die silylierten Proben für 
feine Mikroglaskugeln (MGK-1, schwarz) und die grobe Fraktion (MGK-2, rot) sind in 
Abb. 4.2 dargestellt. Man kann feststellen, dass bis auf die Proben beschichtet mit 3-
Cyano. und t-Butyl. alle anderen Proben im Bereich sehr kleiner oberflächenspezifischen 
Feuchten XW,S liegen. Der Kurvenverlauf weist nicht mehr den deutlichen Knick des Ü-
bergangs von Adsorptionsschicht- zu Flüssigkeitsbrückenbereich auf, was mit der Erweite-
rung des Adsorptionsschichtbereiches hin zu höheren relativen Luftfeuchten begründet ist 
und den Beschichtungserfolg charakterisiert. Die Übereinstimmung der XW,S – Werte 
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Abb. 4.3:  Oberflächenspezifische Feuchteaufnahme XW,S = f (ψrel) (mit HMDS silylierte 
Proben) 
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Abb. 4.3 zeigt die oberflächenspezifische Feuchteaufnahme XW,S für die mit HMDS sily-
lierten Proben. Es ist der Übergangsbereich von Adsorptionsschicht- zu Flüssigkeitsbrük-
kenbereich durch den Knick der Kurven bei ψrel = 65 % sehr gut erkennbar. Die Überein-
stimmung zwischen den verschiedenen Korngrößen ist im Adsorptionsschichtbereich bes-
ser als im Flüssigkeitsbrückenbereich. Die Beschichtung kann, da sie in etwa die gleiche 
Feuchteaufnahme besitzt wie die unbeschichtete Probe nur durch eine Feuchteanalyse nicht 
als erfolgreich gezählt werden. Dass es trotzdem zu einer Verbesserung der Fließfähigkeit 
kommt, ist in Kap.4.3 dargestellt. Es trägt also nicht nur die adsorbierte Feuchtemenge, 
sondern auch der Typ des oberflächenaktiven Stoffes zur Beeinflussung der Fließeigen-
schaften bei. Im Gegensatz dazu nehmen die mit DAC beschichteten Proben relativ wenig 
Feuchte auf (Abb. 4.4) und zeigen auch nicht den zweigeteilten Kurvenverlauf. Nur die 
Probe MGK-4 DAC 0,05 (x50 = 11,83 µm, blau) nimmt bei hohen relativen Luftfeuchtig-
keiten etwas mehr Feuchte auf; die Kornform hier ist unregelmäßig, da es sich um das ge-
brochene Produkt handelt. Im unteren bis mittleren Feuchtebereich ist die Feuchtebeladung 
der Oberfläche umso höher, je höher der Bedeckungsgrad der Proben ist (MGK-1 DAC 
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Abb. 4.4:  Oberflächenspezifische Feuchteaufnahme XW,S = f (ψrel) (DAC beschichtete 
Proben) 
Aufgrund des stark unterschiedlichen Charakters der Substanzen der reibungsspezifisch 
beschichteten Proben ist die Feuchteaufnahme sehr unterschiedlich (Abb. 4.5). Es kann 
festgestellt werden, dass keine sehr gut reproduzierbare Beschichtung der Pulver mit den 
Zusatzstoffen in beiden Korngrößenfraktionen durchgeführt werden kann. Nur die Modifi-
zierung mit NaABS scheint reproduzierbar zu verlaufen. Die beschichteten Pulver dieser 
Probengruppe nehmen ähnlich viel Feuchte auf wie die DAC – Proben, und weisen damit 
aber eine durchaus noch geringe Feuchtezunahme verglichen mit den unbehandelten Pro-
ben auf. 
Die mit Hexansäure behandelten Kalksteinproben adsorbieren etwas mehr Feuchte als die 
beschichteten Mikroglaskugelproben (Abb. 4.6). Der Anstieg der Kurven ist stetig und 
nahezu konstant, was darauf hinweist, dass sich die Proben schon ab ψrel = 15 % in einem 
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Feuchtebereich aufhalten. Aufgrund der adsorbierten Menge kommt nur der Adsorptions-
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KS 10-15 µm 0,25
KS 10-15 µm 0,5
KS 10-15 µm 0,75
KS 10-15 µm 1,0
KS 10-15 µm 2,0
KS 10-15 µm 4,0
00
Abb. 4.6:  Oberflächenspezifische Feuchteaufnahme XW,S = f (ψrel) (Hexansäure be-
schichtete Proben)
Aus den hier dargestellten Feuchteaufnahmekurven, die auf die spezifische Oberfläche 
bezogen sind, lässt sich sehr gut der Einfluss einer Oberflächenmodifizierung zeigen. Die 
Zweiteilung der Adsorptionskurve zeigt Adsorptionsschicht- und Flüssigkeitsbrückenbe-
reich. Proben, die einen konstanten Anstieg aufweisen, befinden sich bis minimal 
ψrel = 80 % in nur einem der beiden Bereiche. Der Übergang kann für die Versuchsgüter 
bei einer adsorbierten Feuchtemasse pro Flächeneinheit von XW,S = 0,002 g /m² festgesetzt 
werden. Dieser Wert entspricht einer rechnerischen Wasseradsorptionsschichtdicke von 
s = 2 nm bei vollständiger Bedeckung der Partikeloberfläche (vgl. auch Kap. 5.1). Proben, 
die weniger Feuchte adsorbieren, erweitern ihren Bereich der Adsorptionsschichtbindung 
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hin zu höheren relativen Luftfeuchtigkeiten. Die Analyse der Feuchteaufnahme lässt also 
noch keine endgültige Schlussfolgerung auf die Verbesserung der Fließeigenschaften zu, 
da auch Proben wie bspw. KS 10-15 µm 0,25 und 0,5 teilweise mehr Feuchte als die unbe-
handelten Ausgangsproben adsorbieren und die Fließfähigkeit dennoch erhöht wird. Dem-
nach sind Struktur- und Bindungstyp des oberflächenaktiven Stoffes ebenso als Einfluss-




4.2 Ergebnisse der Randwinkelbestimmung 
Die Randwinkel der Proben sind in Tab. 4.1 aufgelistet. Die unbehandelten Proben weisen 
den geringsten Randwinkel auf, ein durch die Beschichtung erhöhter Randwinkel deutet 
auf eine hydrophobere Oberfläche hin und ist ein Maß für die Abschätzung des Benet-
zungsverhaltens. Da der Randwinkel stoffspezifisch ist, sollte bei den unbeschichteten 
Mikroglaskugelproben unterschiedlicher Korngrößenverteilung der gleiche Randwinkel zu 
messen sein. Dieses Verhalten ist zu beobachten, jedoch weist die Probe MGK-3 einen 
sehr viel höheren Randwinkel auf, für dessen Wert es bislang keine ausreichende Erklä-
rung gibt. 
Tab. 4.1:  Randwinkel Θ der untersuchten Proben 
Probe Randwinkel Θ [°] Probe Randwinkel Θ [°] 
MGK-1 55,1 MGK-1 DAC 5,0 91,2 
MGK-2 50,1 MGK-1 DAC 0,5 90,5 
MGK-4 55,8 MGK-1 DAC 0,05 81,2 
MGK-3 93,5 MGK-2 DAC 5,0 90,8 
KS 10-15 µm 65,9 MGK-4 DAC 0,05 80,0* 
MGK-1 CTMS 1,0 91,4 MGK-1 HMDS 0,25  82,7 
MGK-2 CTMS 1,0 95,1 MGK-2 HMDS 0,25 72,0 
MGK-1 3-Chlor. 1,0 91,7 MGK-1 HMDS 0,5 86,0 
MGK-2 3-Chlor. 1,0 87,2 MGK-2 HMDS 0,5 84,5 
MGK-1 3-Cyano. 1,0 85,4 MGK-1 HMDS 1,0 89,9 
MGK-2 3-Cyano. 1,0 92,5 MGK-2 HMDS 1,0 87,1 
MGK-2 t-Butyl. 1,0 93,8   
KS 10-15µm 0,25 88,0* MGK-1 CTAB 1,0 75,4 
KS 10-15µm 0,5 88,1 MGK-2 CTAB 1,0 85,6 
KS 10-15µm 0,75 88,5* MGK-1 DMPE 1,0 93,5 
KS 10-15µm 1,0 89,2 MGK-2 DMPE 1,0 92,5 
KS 10-15µm 2,0 89,5 MGK-1 NaABS 1,0 25,8 
KS 10-15µm 4,0 89,5 MGK-2 NaABS 1,0 79,7 
*Schätzwert (Randwinkel nicht bestimmbar) 
Erst bei dieser Analyse ist im Vergleich zur Feuchtenanalyse in Kap. 4.1 der Einfluss der 
Bedeckung zu erkennen. Die mit DAC sowie HMDS beschichteten Proben erhöhen ihren 
Randwinkel bei steigendem Bedeckungsgrad φ. Bei den beschichteten Proben kann unab-
hängig von der Korngrößenfraktion der Randwinkel sicher bestimmt werden, bei den mit 
NaABS beschichteten Pulvern aber nicht.  
Die höchsten Randwinkel weisen durchgehend die Proben der mit CTMS, 3-Cyano, 3-
Chlor und t-Butyl. silylierten Pulver auf. Durch die Chemisorption und die Absättigung der 
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Oberflächenmoleküle sind alle hydrophilen Bereiche weitestgehend eliminiert worden. 
Demnach ist die Feuchteaufnahme der Pulver auch mit am geringsten (vgl. Abb. 4.3). Die 
hohe Feuchteadsorption der Probe 3-Cyano. ist für die Stoffgruppe untypisch, kann aber 
durch die reaktive CN – Gruppe bedingt sein.  
Die Randwinkelmessung nach der Filmflotationsmethode erlaubt nicht nur den Nachweis 
eines Beschichtungserfolges sondern ermöglicht den Nachweis der Wirkung unterschiedli-
cher Bedeckungsgrade φ, wie es bei anderen Analysenmethoden nicht der Fall ist. Höhere 
Bedeckungsgrade werden höheren Randwinkelwerten zugeordnet. Mit der Analyse der 
Feuchteadsorption allein lässt sich dieser Nachweis nicht erbringen. 
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Durch die Messung der Schereigenschaften der Pulver lassen sich verschiedene Kenngrö-
ßen bestimmen bzw. berechnen, mit denen es eindeutig möglich ist, den Erfolg einer Ober-
flächenbeschichtung nachzuweisen. Die Ermittlung der Fließeigenschaften stellt den 
Schwerpunkt dieser Arbeit dar. Es werden in diesem Kapitel ausgewählte Kenngrößen der 
Fließfähigkeitsanalyse der verwendeten Pulver gezeigt, die alle für den Fließort 2 aus den 
Scheruntersuchungen aufgenommen worden sind. Da die Versuchsdurchführung in etwa 
konstante Verfestigungsspannungen σ1 verwendet, ist ein Vergleich der Proben unterein-
ander über eine ausgewählte Kenngröße möglich. Dazu wird der ffC – Wert verwendet, da 
es sich bei der Einschätzung der Fließeigenschaften in der Literatur als sinnvoll erwiesen 
hat, den ffC,10 – Wert über die Druckfestigkeit σC bei der Verfestigungshauptspannung 
σ1 = 10 kPa zu berechnen. Da σ1 in den durchgeführten Scherversuchen des Fließortes 2 
nahezu 10 kPa betragen hat, konnten auch die ermittelten Schüttgutkennwerte der Scher-
versuche direkt übernommen werden und mussten nicht über eine Kurvenanpassung bei 
σ1 = 10 kPa bestimmt werden. Um den Feuchteeinfluss mit einzubeziehen, werden die un-
tersuchten Schüttgutkennwerte als Funktion der relativen Luftfeuchtigkeit dargestellt.  
Die Porosität ε bzw. die dazu korrespondierende Schüttgutdichte ρb werden durch die ver-
änderten Haftkräfte aufgrund der Partikelwechselwirkungen und unterschiedlich stark ad-
sorbierten Feuchte beeinflusst. Einerseits kann durch eine Beschichtung der Oberfläche die 
wirksame Gleitreibung verringert werden und die Partikel sich besser einander anlagern, 
andererseits werden durch eine geringere Materialfeuchte die durch Flüssigkeit hervorge-
rufenen Haftkräfte verringert und erlauben Platzwechselvorgänge. Abb. 4.7 zeigt die 
Schüttgutdichte ρb als Funktion der relativen Luftfeuchtigkeit ψrel der unbehandelten Pro-
ben. Mit steigender relativer Luftfeuchtigkeit nimmt die Schüttgutdichte ab. Sehr gut ist 
die Zweiteilung der Kurven zu erkennen. Bis zum definierten Bereich der Adsorptions-
schicht bei ψrel = 65 % sinkt die Schüttgutdichte nur wenig. Die adsorbierte Feuchte lagert 
sich bevorzugt auf der gesamten Partikeloberfläche an. Dabei können nur Wasseradsorpti-
onsschichten, die direkt an den Kontakten beteiligt sind, eine Haftkraftübermittlung ermög-
lichen. Im Flüssigkeitsbrückenbereich bei höheren relativen Luftfeuchten, adsorbiert die 
Feuchte fast ausschließlich im Kontaktbereich und überträgt die Haftkraft, wobei als Re-
sultat darauf die Schüttgutdichte deutlich absinkt. Die gebrochene Probe MGK-4 besitzt 
eine sehr geringe Schüttgutdichte, hervorgerufen durch die unregelmäßige Partikelform, 
die keine dichtere Packung erlaubt. Genauso wie die Kalksteinprobe KS 10-15 µm scheint 
sie nicht auf Einflüsse der relativen Luftfeuchtigkeit zu reagieren.  
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Betrachtet man nun die beschichteten Pulverproben, so kann der Beschichtungserfolg deut-
lich nachgewiesen werden. Die silylierten Proben CTMS, 3-Cyano, 3-Chlor, und t-Butyl.) 
zeigen in Abb. 4.8 eine aufgrund der oben genannten Gründe deutlich höhere Schüttgut-
dichte. Weiterhin ist der Abfall der Kurven der beschichteten Proben nicht ausreichend 
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Abb. 4.8:  Schüttgutdichte ρb = f (ψrel) (silylierte Proben) 
Ähnlich verhält sich der Kurvenverlauf bei den mit HMDS silylierten Proben (Abb. 4.9). 
Die Zweiteilung ist zu erkennen. Allerdings wird nur für die groben Proben MGK-2 eine 
Vergrößerung der Schüttgutdichte erreicht, die Proben der feinen Mikroglaskugelfraktion 
MGK-1 sind sogar etwas schlechter zu verdichten als die unbehandelte Ausgangsprobe. 
Diese Darstellungsweise lässt nicht erkennen, inwieweit sich der unterschiedliche Bede-
ckungsgrad φ der Probenoberfläche mit HMDS auf die Verdichtung auswirkt. 
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Abb. 4.10:  Schüttgutdichte ρb = f (ψrel) (DAC beschichtete Proben) 
Die mit DAC beschichteten Proben weisen eine sehr große Beeinflussung in ihrem Ver-
dichtungsverhalten vom Beschichtungsstoff auf (Abb. 4.10). Die Kompression wird durch 
das DAC vergrößert und mit steigendem Bedeckungsgrad φ nimmt auch die Schüttdichte 
über den gesamten Bereich der relativen Luftfeuchtigkeit zu. Obwohl die gebrochene 
Kornfraktion MGK-4 DAC 0,05 eine sehr geringe Schüttdichte im Vergleich zu den kugel-
förmigen Proben hat, wird ρb auch hier vergrößert. Die Kurvenverläufe zeigen eine verän-
derte Feuchteaufnahme durch die DAC – Beschichtung und die schon in Kap.4.1 nachge-
wiesene Verschiebung der beiden Feuchteadsorptionsbereiche.  
Die Verbesserung der Schüttgutdichte durch die unterschiedliches Reibungsverhalten ver-
ursachenden Zusatzstoffe ist in Abb. 4.11 aufgezeigt. Die Erhöhung ist nicht so signifikant 
wie bei den silylierten Proben und die Schüttdichte sinkt sehr stark im Bereich hoher rela-
tiver Luftfeuchtigkeiten ab. Dennoch ist der Unterschied zwischen den feinen, schwer ver-
 
4.3 Ergebnisse der Scherversuche  61 
dichtbaren Proben und den groben, leichter verdichtbaren, wie auch bei allen anderen 
Schüttgütern sehr gut zu erkennen. Der abweichende Kurvenverlauf von Probe MGK-2 
DMPE 1,0 verglichen mit der feinen MGK-1 DMPE 1,0 kann am ehesten mit einer inho-











0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100


























0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100













KS 10-15 µm 0,25
KS 10-15 µm 0,5
KS 10-15 µm 0,75
KS 10-15 µm 1,0
KS 10-15 µm 2,0
KS 10-15 µm 4,0
Abb. 4.12:  Schüttgutdichte ρb = f (ψrel) (Hexansäure beschichtete Proben) 
Die Kalksteinproben lassen kaum einen Einfluss der Hexansäurebeschichtung auf die 
Schüttgutdichte erkennen (Abb. 4.12). Erst ab einem Bedeckungsgrad von φ = 1,0 kann die 
Schüttgutdichte durchaus gesteigert werden. Eine weitere Erhöhung von φ (ab φ = 4,0) 
schwächt die Wirkung der Hexansäure ab, womit gezeigt wird, dass ein höherer Bede-
ckungsgrad nicht unbedingt die Fließeigenschaften verbessert. Gegenüber Einflüssen der 
relativen Luftfeuchtigkeit ist die Hexansäurebeschichtung relativ unempfindlich und bleibt 
mit der Schüttgutdichte in etwa immer auf dem gleichen Niveau.  
Der innere Reibungswinkel φi gibt ebenfalls Aufschluss über die Oberflächenmodifizie-
rung der Pulverproben. Obwohl dieser über die Haftkraftverstärkung κ mit dem stationären 
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Reibungswinkel zusammenhängt, werden für die jeweiligen Probengruppen die Ergebnisse 
dargestellt, da der Nachweis der Fließfähigkeitsverbesserung je nach Probegruppe besser 
für φi, φSt oder κ als Funktion der relativen Luftfeuchte nachzuweisen ist. Die Änderung 
des inneren Reibungswinkels aufgrund der Feuchtezunahme ist nicht so stark ausgeprägt, 
wie beim stationären Reibungswinkel. Ein Absinken von φi bei steigender Materialfeuchte 
XW kann nicht bei allen beschichteten Proben festgestellt werden, wobei noch dazu diese 
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Abb. 4.13:  Innerer Reibungswinkel φi = f (ψrel) (unbehandelte Pulver) 
Die Mikroglaskugelproben MGK-1, MGK-2 und MGK-3 liegen entsprechend ihrer Korn-
größenverteilung sehr eng beieinander (Abb. 4.13), da der innere Reibungswinkel als Ma-
nicht möglich, den inneren Reibungs-
winkel signifikant zu erniedrigen und über diesen Kennwert die Beschichtung positiv zu 
terialkonstante angesehen werden kann und nicht von der Kohäsion des Schüttgutes ab-
hängt. Bei MGK-3 tritt jedoch eine deutliche Verringerung des inneren Reibungswinkels 
im Flüssigkeitsbrückenbereich mit steigender relativer Luftfeuchtigkeit auf. Da die Feuch-
teaufnahme XW,S am größten im Vergleich zu den anderen unbehandelten Proben ist, kann 
hier auch eine gewisse Schmierwirkung in den Kontakten nicht ausgeschlossen werden. 
Die beiden anderen Proben sind nahezu identisch, nur bei ψrel = 80 % zeigt sich ein größe-
rer Abstand. Die Probe MGK-4 mit den gebrochenen Mikroglaskugeln besitzt im Ver-
gleich zu der in ihrer Korngrößenverteilung korrespondierenden Probe MGK-1 einen grö-
ßeren innerer Reibungswinkel. Hier ist es eindeutig die Kornform, die die Erhöhung des 
Reibungswinkels verursacht, da die Breite der Verteilung konstant bleibt. Die Feuchteauf-
nahme scheint jedoch ebenfalls einen starken Einfluss auf den inneren Reibungswinkel zu 
haben, da diese höher ist als bei der Probe MGK-1 und dementsprechend auch die Haft-
kräfte vergrößert. Die sehr gut fließende, da eng klassierte, Kalksteinprobe KS 10-15 µm 
zeigt einen sehr hohen inneren Reibungswinkel an.  
Mit Hilfe einer silylierten Partikeloberfläche ist es 
bewerten (Abb. 4.14). Einzig die mit CTMS beschichteten Proben können den inneren 
Reibungswinkel etwas verringern. Die anderen Proben zeigen kein eindeutig zuordenbares 
Verhalten. Dass trotzdem die Fließeigenschaften verbessert werden, kann erst bei der Ana-
lyse des Fließfähigkeitskennwertes ffC nachgewiesen werden. Tendenziell fallen die Pro-
ben bei höheren relativen Luftfeuchtigkeiten etwas ab. 
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Abb. 4.14:  Innerer Reibungswinkel φi = f (ψrel) (silylierte Proben) 
Auch die mit HDMS silylierten Pulverproben lassen sich schwer nu
bungswinkel allein bewerten (Abb. 4.15). Es ist aber auch hier sehr gut die Aufteilung der 
r mit dem inneren Rei-
Kurve in zwei Bereiche zu erkennen, die als Adsorptionsschicht- und Flüssigkeitsbrücken-
bereich gekennzeichnet werden können. Generell wirkt bei beiden Korngrößenfraktionen 
die Beschichtung nur sehr gering auf den inneren Reibungswinkel, sodass kaum von einer 
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Abb. 4.15:  Innerer Reibungswinkel φi = f (ψrel) (mit HMDS silylierte Proben) 
Im Gegensatz dazu zeigen die mit DAC beschichteten Proben eine sehr große Abhängig-
keit des inneren Reibungswinkels vom Bedeckungsgrad φ (Abb. 4.16). Je stärker die 
Schichtdicke, desto größer wird der innere Reibungswinkel. Dabei liegt dieser nur für die 
Beschichtung φ = 0,05 unterhalb der unbehandelten Probe, die anderen liegen darüber. Bei 
der groben Mikroglaskugelfraktion MGK-2 wird durch die Beschichtung ebenfalls der 
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innere Reibungswinkel erhöht, da φ = 5,0 ist. Die gebrochene Probe MGK-4 DAC 0,05 
verhält sich wie MGK-2 DAC 0,05 und verringert den inneren Reibungswinkel. Es scheint 
so, dass hier nicht die Partikelform, sondern der Bedeckungsgrad eine Rolle für die Beein-
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Abb. 4.16:  Innerer Reibungswinkel φi = f (ψrel) (DAC beschichtete Proben) 
Die reibungsspezifisch beschichteten Proben nach Israelachvili sollten durch die sich aus-
bildenden Oberflächenmodifikationen das Reibungsverhalten einer Flüssigkeit (NaABS), 
htung verhalten sich über den ganzen Bereich 
der relativen Luftfeuchte erwartungsgemäß, auch in Bezug auf die Korngrößenabhängig-
eines Feststoffs (DMPE) und eines Übergangszustands (CTAB) darstellen (Abb. 4.17). 
Dazu sollte der innere Reibungswinkel als charakteristisch gelten und einen fallenden, an-
steigenden sowie konstanten inneren Reibungswinkel liefern. Dieses Verhalten konnte mit 
dem Ansatz der Beschichtung eines Schüttgutes aus der Lösung nur teilweise reproduziert 
werden. Die NaABS – Probe fällt bis zu einer Feuchte von etwa ψrel = 80 % in ihrem Rei-
bungswinkel konstant (vernachlässigt man den ersten Wert bei ψrel = 15 %). Dabei ist der 
Abfall recht stark zwischen ψrel = 65 % und ψrel = 80 %. Geht man davon aus, dass der 
schwache aber konstante Abfall im φi – Wert nachweisbar ist, kann gezeigt werden, dass 
diese Probe das von Israelachvili prognostizierte Verhalten aufweist. Das feststoffähnlich 
Verhalten sollte über die DMPE – Probe mit einem ansteigenden Reibungswinkel nachge-
wiesen werden können. Die Probe MGK-1 DMPE 1,0 zeigt dieses Verhalten ebenfalls bis 
zu einem Feuchtebereich von ψrel = 65%. Darüber hinaus nicht. Auch bei Beschichtung der 
gröberen Kornfraktion in MGK-2 V28 DMPE wird das gewünschte Verhalten nicht erzielt. 
Die Probe MGK-1 CTAB 1,0 steht für amorphes Verhalten und bleibt bis ca. ψrel = 50% 
konstant. Man kann davon ausgehen, dass dieses von Israelachvili ermittelte Reibungsver-
halten nur dann auftritt, wenn wenige Monoschichten Feuchtigkeit auf der Oberfläche ad-
sorbiert sind, was den Adsorptionsschichtbereich charakterisiert. Die groben Proben soll-
ten, da das Reibungsverhalten als unabhängig von der Korngröße eingeschätzt wird, eben-
falls diesen Trend der inneren Reibungswinkel darstellen. MGK-2 NaABS 1,0 stellt nach 
Israelachvili ebenfalls flüssigkeitsähnliches Verhalten dar, die Kurve fällt ab. Die mit 
CTAB beschichtete Probe fällt nur gering bis zu einem höheren relativen Luftfeuchtegehalt 
ab und sinkt danach merklich. Das Verhalten ähnelt der feinen Probe. Somit kann das Ver-
halten als stoffspezifisch angesehen werden. 
Einzig die Proben mit der NaABS – Beschic
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keit. Da die gröbere Probe den höheren inneren Reibungswinkel besitzt, fällt auch die posi-
tive Absenkung des inneren Reibungswinkel so aus, dass sie die φi - Werte der feinen, mit 
NaABS – beschichteten Probe nicht unterschreitet.  
Zusammenfassend kann nach diesen Analysen gesagt werden, dass es für NaABS uneinge-
schränkt möglich ist, im betrachteten Feinheitsbereich ein von Israelachvili definiertes 
Abb. 4.18:  
den die 
 beein-
Reibungsverhalten anzunehmen, während es bei den beiden anderen Beschichtungen nur 
teilweise nachgewiesen werden konnte. 
Abb. 4.17:  Innerer Reibungswinkel φi = f (ψrel) (reibungsspezifisch beschichtete Proben) 
Innerer Reibungswinkel φi = f (ψrel) (Hexansäure beschichtete Proben) 
Wie auch schon in den vorangegangenen Darstellungen der Kennwerte gezeigt, wer
Hexansäure beschichteten Kalksteinproben in ihrem inneren Reibungswinkel kaum
flusst (Abb. 4.18). Es stellt sich jedoch bei allen Bedeckungsgraden eine Verbesserung des 
inneren Reibungswinkels dar, wobei auffällig ist, dass die Bedeckungen bis zu einer Mo-
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Mit dem stationären Reibungswinkel φSt kann graphisch der Umschlag von Adsorptions-
schicht- zu Flüssigkeitsbrückenbereich sehr gut dargestellt werden, da der Kurvenverlauf 
mit dem der Feuchteaufnahme X  korrespondiert und so sehr klar erkennen lässt, ab wel-
sorptionsschicht-
bereich definiert. Bis dahin bleiben die φ  – Werte in etwa konstant und steigen erst dar-
g auf dessen 
Höhe mit steigender Kohäsion der Pulverproben sehr präzise eingehalten. Allerdings zeigt 
W,S
cher relativen Luftfeuchtigkeit ψrel sich das Adsorptionsverhalten ändert.  
Die unbehandelten Schüttgüter weisen in Abb. 4.19 einen stationären Reibungswinkel auf, 
der für die Mikroglaskugeln MGK-1 und MGK-2 bis ψrel = 65 % den Ad
St
über steil an. Weiterhin wird gezeigt, dass je kohäsiver das Schüttgut ist, desto größer ist 
der stationäre Reibungswinkel. Die Kalksteinprobe KS 10 – 15 µm und die gebrochene 
Mikroglaskugelprobe MGK-4 besitzen einen sehr hohen stationären Reibungswinkel, der 
über den gesamten relativen Luftfeuchtebereich konstant bleibt, was die Anwesenheit nur 
eines Adsorptionsbereiches, entweder Adsorptionsschicht- oder Flüssigkeitsbrückenbe-
reich, bestätigt. Den geringsten stationären Reibungswinkel weist erwartungsgemäß die 
grobe Probe MGK-3 auf, da diese kaum kohäsiv ist. Sie besitzt ebenfalls den geringsten 
inneren Reibungswinkel. Da die beiden Reibungswinkel über Gl.(2.21) zusammenhängen, 
wirkt als beeinflussender Parameter die Haftkraftverstärkung κ, die aufgrund der größeren 
Partikel und anderem Deformationsverhaltens des Kontaktes geringer wird und so den sta-
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Abb. 4.19:  Stationärer Reibungswinkel φSt = f (ψrel) (unbehandeltes Pulver) 
Bei der durch eine Silylierung modifizierten Proben (CTMS, 3-Cyano, 3-Chlor, t-Butyl.) 
(Abb. 4.20) wird die Reihenfolge des stationären Reibungswinkels in Bezu
sich, dass der Kurvenverlauf nicht derart zweigeteilt ist wie bei den unbehandelten Proben, 
was auf die Erweiterung des Adsorptionsschichtbereiches hin zu höheren relativen Luft-
feuchtigkeiten hinweist. Die Analyse des stationären Reibungswinkels lässt ein fließver-
besserndes Verhalten erkennen, da der stationäre Reibungswinkel der beschichteten Proben 
meist unterhalb dem der unbeschichteten Proben liegt und auf eine geringere Scherspan-
nung bei gleicher Verfestigungsspannung σ hinweist. 
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Abb. 4.20:  Stationärer Reibungswinkel φSt = f (ψrel) (silylierte Proben) 
Überhaupt keine Reaktion des stationären Reibungswinkels auf die Beschichtung zeigen 
die HMDS – Proben (Abb. 4.21). Bei der Feuchteaufnahme scheint es keine Vergrößerung 
des Adsorptionsschichtbereiches gegeben zu haben, da alle Proben den zweigeteilten Kur-
venverlauf aufweisen. Mehr noch als bei den silylierten Proben in Abb. 4.20 sieht man sehr 
deutlich, dass die kohäsiveren Proben MGK-1 HMDS 0,25; 0,5 und 1,0 einen höheren sta-
tionären Reibungswinkel besitzen als die weniger kohäsiven Proben mit MGK-2 als Aus-
gangsmaterial. Auch lässt sich hier besonders im Adsorptionsschichtbereich eine Abhän-
gigkeit des stationären Reibungswinkels φSt vom Bedeckungsgrad φ aufzeigen. Je höher 
der Bedeckungsgrad ist, desto höher ist der stationäre Reibungswinkel. Anscheinend wird 
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Abb. 4.21:  Stationärer Reibungswinkel φSt = f (ψrel) (mit HMDS silylierte Proben) 
Dagegen wirkt sich die Beschichtung mit DAC sehr wohl auf die Verschiebung der beiden 
Adsorptionsmechanismusbereiche aus. Die Proben können sehr leicht derart hydrophobiert 
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werden, dass ihre stationären Reibungswinkel bei höheren relativen Luftfeuchten auf ei-
nem moderaten Niveau bleiben und damit den Adsorptionsschichtbereich charakterisieren 
(Abb. 4.22). Trotz eines über dem gesamten Luftfeuchtebereich konstanten stationären 
Reibungswinkels ist dieser jedoch höher als bei den Ausgangsproben. Im Bereich über 
ψrel = 65 % ist der Reibungswinkel kleiner als der der unbehandelten Ausgangspulver, was 
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Abb. 4.23:  Stationärer Reibungswinkel φSt = f (ψrel) (reibungsspezifisch - beschichtete 
Proben) 
Wie schon bei der HMDS – Probe wird auch hier der Einfluss des Bedeckungsgrades sehr 
deutlich widergespiegelt. Durch den großen Unterschied der Bedeckungsgrade wird auch 
der stationäre Reibungswinkel sehr wohl verändert.  
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Der Kurvenverlauf der reibungsspezifisch beschichteten Proben in der feineren Kornfrak-
tion MGK-1 tendiert generell ab ψrel = 65 % nach oben (Abb. 4.23). Dies ist das Anzei-
chen, dass die Beschichtung den Umschlagbereich vom Adsorptionsschicht- in den Flüs-
sigkeitsbrückenbereich nicht verändert hat und dieser immer noch im Bereich von etwa 








0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 10

















KS 10-15 µm 0,25
KS 10-15 µm 0,5
KS 10-15 µm 0,75
KS 10-15 µm 1,0
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Abb. 4.24:  Stationärer Reibungswinkel φSt = f (ψrel) (Hexansäure beschichtete Proben) 
Es lässt sich nicht feststellen, dass alle beschichteten Proben dieser Korngröße im unteren 
bis mittleren relativen Luftfeuchtebereich einen kleineren stationären Reibungswinkel als 
die unbehandelte Probe besitzen. Die Tensidbeschichtungen mit MGK-1 CTAB 1,0 und 
MGK-1 NaABS 1,0 haben einen geringeren φSt – Wert und die MGK-1 DMPE 1,0 Probe 
einen höheren. Im Bereich ψrel > 65 % bleiben die DMPE und die NaABS –Probe unter-
halb der ansteigenden Kurve des unbeschichteten Schüttgutes. Die grobe Fraktion lässt 
sich auch hier nicht in einen Bereich einteilen. Die beiden Proben MGK-2 CTAB 1,0 und 
MGK-2 NaABS 1,0 erhöhen ihren stationären Reibungswinkel über den gesamten Luft-
feuchtebereich, nur die DMPE – Probe besitzt einen untypisch hohen φSt – Wert, der erst 
im Bereich hoher Luftfeuchten abnimmt, jedoch nicht unterhalb der unbeschichteten Probe 
fällt. Für die Beschichtungen mit CTAB und NaABS können zusatzstoffspezifische Ver-
halten des stationären Reibungswinkels beobachtet werden. Der Kurvenverlauf der be-
trachteten DMPE – Proben liefert kein charakteristisches Ergebnis. 
Bei Kalkstein kann analog zum inneren Reibungswinkel ein vom Bedeckungsgrad abhän-
giges Verhalten festgestellt werden (Abb. 4.24). Die Bedeckungsgrad φ = 0,25; 0,5 sowie 
0,75 weisen höhere stationäre Reibungswinkel auf als die φ = 1,0; 2,0 und 4,0. Mit allen 
lässt sich jedoch φSt absenken, obwohl der Kurvenverlauf der ersten Gruppe in etwa kon-
stant und der der zweiten kontinuierlich ansteigend ist. 
Der Fließfähigkeitskennwert ffC ist jedoch von allen der hier dargestellten Charakterisie-
rungsgrößen am besten geeignet, die Wirkung der Oberflächenmodifikationen zu beschrei-
ben. Dadurch, dass er keine direkt aus dem Scherversuch abgeleitete Größe, sondern eine 
Rechengröße ist, werden manche Einflüsse einiger Parameter abgeschwächt, andere ver-
stärkt. Aufgrund des Bezugs auf die Verfestigungshauptspannung σ1 = 10 kPa wird der 
Fließfähigkeitskennwert als ffC,10 definiert. ffC,10 gibt aber das Fließverhalten sehr gut wi-
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der und lässt den Einfluss des Zusatzstoffes deutlich erkennen. Alle Proben weisen bei 
steigender relativer Luftfeuchtigkeit schlechtere Fließeigenschaften auf, was sich in einem 
sinkenden ffC – Wert äußert. Die Einteilung des Fließverhaltens lässt sich nach Jenike be-
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Abb. 4.25:  Fließfähigkeitskennwert ffC = f (ψrel) (unbehandelte Schüttgüter) 
Abb. 4.25 zeigt die Fließfähigkeitskennwerte der unbehandelten Pulver. Die nahezu kohä-
 beschreiben einen kontinuierlich, degressiv fal-
sionslose Probe MGK-3 fließt erwartungsgemäß am besten. Es ist deutlich zu erkennen, 
dass die unbeschichtete feine Probe MGK-1 schlechter fließt als die gröbere Probe MGK-
2, erklärbar durch die aufgrund der kleineren Korngröße bedingte Kohäsion. Bis zu einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von ψrel = 65 % nimmt die Fließfähigkeit für beide Proben leicht 
ab, was durch die Verstärkung der Haftkräfte bei steigender relativer Luftfeuchtigkeit be-
gründet ist. Über ψrel = 65 % fällt die Fließfähigkeit schlagartig ab. Hier findet der Um-
schlag der Feuchteadsorption von Adsorptionsschichtbereich in Flüssigkeitsbrückenbereich 
statt, der durch die Auswertung der gemessenen Materialfeuchte und der Interpretation der 
oberflächenspezifischen Feuchteaufnahme bereits gerechtfertigt wurde. Allerdings hat der 
Einfluss der adsorbierten Feuchte auf die Haftkraft im Partikelkontakt die Wirkung, dass 
sich beide Pulver trotz unterschiedlicher Korngröße in ihrem Fließverhalten im Flüssig-
keitsbrückenbereich annähern. Die Fließfähigkeit wird also nicht mehr primär durch die 
Partikelgröße und deren Kohäsion bestimmt, sondern verstärkt durch die adsorbierte 
Feuchtemenge. Damit könnte auch erklärt werden, warum eine ursprünglich frei fließende 
Probe wie MGK-3 bei sehr hohen relativen Luftfeuchtigkeiten bis in den Bereich „kohä-
siv“ (gemäß Jenike) abrutschen kann. 
Die Proben MGK-4 sowie KS 10-15 µm
lenden Kurvenverlauf, der wiederum darauf hinweist, dass die Proben sich mit ihrer Mate-
rialfeuchte nur in einem der beiden definierten Feuchtebereiche befinden. Die gebrochene 
Probe MGK-4 fließt im Bereich ψrel < 65 % in etwa genauso gut wie die kugelförmige 
Probe MGK-1. Nur im Bereich darüber bleibt die Fließfähigkeit besser erhalten, der Abfall 
ist nicht abrupt, sondern konstant. Das würde bedeuten, dass im Adsorptionsschichtbereich 
die Feuchteadsorption bei beiden Proben auf der Oberfläche stattfindet und nicht in den 
Kontakten, was durch einen starken Abfall der Fließfähigkeit angezeigt werden würde. Da 
durch die Kugelform die Probe MGK-1 eine geringere Oberfläche aufweist, adsorbiert die 
aufgenommene Feuchte aus der Umgebung dementsprechend früher in den Kontakten als 
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bei der Probe MGK-4, die eine größere spezifische Oberfläche aufgrund der unregelmäßi-
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Abb. 4.26:  Fließfähigkeitskennwert ffC = f (ψrel) (silylierte Proben) 
Dass die Oberflächenmodifikation mit Silanen eine fließverbessernde Wirkung hat, wird 
falls die Fließeigenschaften der Aus-
 
mit Abb. 4.26 bewiesen. Konnten die vorangegangenen Darstellungen von beispielsweise 
dem inneren Reibungswinkel φi oder der oberflächenspezifischen Feuchteadsorption XW,S 
keine eindeutigen Ergebnisse bringen, wird dies mit der Beschreibung des Fließfähigkeits-
kennwertes unmissverständlich klar gemacht (Abb. 4.26). Mit Hilfe einer silylierten Pro-
benoberfläche ist es möglich, die Fließeigenschaften eines beschichteten Schüttgutes über 
den gesamten Bereich der relativen Luftfeuchtigkeit zu verbessern. Mehr noch wird die 
strenge Reihenfolge der Kornfraktionen MGK-1 und MGK-2 eingehalten und das kohäsi-
onsärmere Pulver MGK-2 wird durch die Beschichtung besser fließfähig als das kohäsi-
onsreiche Pendant MGK-1. Die besten Ergebnisse lassen sich mit einer CTMS – Beschich-
tung erzielen. Somit ist die Verbesserung der Fließfähigkeit von dem Zusatzstoff abhängig 
und von der Korngröße.  
Die mit HMDS behandelten Proben können eben
gangsproben verbessern (Abb. 4.27). Allerdings beschränkt sich hier die Wirkung nur auf 
den Bereich bis zu einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa ψrel = 65 %, dem Bereich, der 
als Adsorptionsschichtbereich gekennzeichnet werden kann. Darüber hinaus kommt es zu 
keiner nennenswerten Verbesserung des Fließverhaltens. Somit wirkt die HMDS – Be-
schichtung zwar selektiv, da auch die Korngrößenabhängigkeit wie auch schon bei den 
silylierten Proben (CTMS, 3-Chlor., 3-Cyano., t-Butyl.) gewahrt wird, allerdings nur im 
Adsorptionsschichtbereich des Pulvers. Wird soviel Feuchte adsorbiert, dass sich Flüssig-
keitsbrücken ausbilden, versagt die Wirkung der Beschichtung. HMDS scheint also nur im 
relativ „trockenen“ Partikelkontakt durch die Vergrößerung des Abstandes zwischen den 
Haftpartnern zu wirken und demnach bei Bildung einer Flüssigkeitsbrücke inaktiv zu wer-
den. Es lässt sich weiterhin kein systematischer Einfluss des Bedeckungsgrades φ auf die 
Verbesserung der Fließfähigkeit beob²achten.  
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Abb. 4.27:  Fließfähigkeitskennwert ffC = f (ψrel) (mit HMDS silylierte Proben) 
Ein anderes Verhalten zeigen die mit DAC beschichteten Proben. Mit ihnen ist es möglich, 
die Fließeigenschaften der Mikroglaskugeln im Flüssigkeitsbrückenbereich, d.h. im Be-
reich relativer Luftfeuchten größer 65 % zu verbessern. Dafür muss man aber in Kauf 
nehmen, dass unterhalb dieses Wertes die Fließfähigkeit zum Teil deutlich verringert wird 
(Abb. 4.28).  
Ebenfalls feststellbar ist wie bei den obigen Bedeckungsgraden der Proben mit HMDS, 
dass der Bedeckungsgrad auch hier keinen signifikanten Einfluss auf das Fließverhalten 
besitzt. Viel deutlicher wird die Beeinflussung jedoch durch die Kornform bzw. Korngrö-
ße. Vergleichbar mit den silylierten Proben weisen auch die Proben der mit DAC beschich-
teten Schüttgüter eine deutliche und den Erwartungen entsprechende Abhängigkeit des 
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Abb. 4.28:  Fließfähigkeitskennwert ffC = f (ψrel) (DAC beschichtete Proben) 
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Abb. 4.29:  Fließfähigkeitskennwert ffC = f (ψrel) (reibungsspezifisch beschichtete Proben) 
Die fließverbessernde Wirkung der reibungsspezifisch beschichteten Proben (Abb. 4.29) 
lässt sich mit dem Fließfähigkeitskennwert ffC nicht komplett bestätigen. Für die feinen 
Proben MGK-1 CTAB 1,0; MGK-1 DMPE 1,0 bis MGK-1 NaABS 1,0 kann man eine 
Erhöhung von ffC bis ψrel = 65 % erwirken, der Zusatzstoff scheint aber auf das grobe be-
schichtete Pulver keinen Einfluss zu haben. Erfreulicherweise verbessert die DMPE – Be-
schichtung die Fließfähigkeit der feinen Probe MGK-1 sehr stark. Generell kann man von 
einem Verhalten wie dem der DAC – Proben ausgehen: selektiv, im Bereich geringer bis 
mittlerer relativer Luftfeuchten. Die Probe MGK-2 DMPE 1,0 zeigt ein nicht nachvoll-
ziehbares Verhalten auf, obwohl die Beschichtung der Substrate reproduzierbar ist. Das 
beste Ergebnis dieser Probengruppe zeigt die Beschichtung mit NaABS. Die Fließfähig-
keitsverbesserung wird bei beiden Korngrößenfraktionen allerdings nur im Bereich kleiner 
und großer relativen Luftfeuchten bewirkt, im mittleren Bereich gibt es keine positive 
Wirkung. Bezieht man noch die hohe Feuchteadsorption mit in die Abschätzung des Erfol-
ges der Beschichtung dieser Probengruppe mit ein [15], könnte der Zusatzstoff eine derart 
poröse bzw. offene Schicht auf dem Substrat bilden, dass sich dort Flüssigkeit ansammelt, 
die aber nur zu einem kleinen Teil am Scherprozess zwischen den Schichten der Kontakt-
partner teilnimmt.  
Den deutlichsten Einfluss des Bedeckungsgrades auf die Fließfähigkeit zeigen die modifi-
zierten Kalksteinproben (Abb. 4.30). Bis zu einem Bedeckungsgrad von φ < 1,0 kommt es 
zu keiner Verbesserung des Fließverhaltens. Darüber hinaus lässt sich eine sehr große Er-
höhung feststellen, die dann wieder bei einer Überdosierung der Hexansäure (φ = 4,0) die 
positive Beeinflussung verliert und diese sich dann noch schlechter als die Proben mit φ < 
1,0 verhält. Auffällig ist weiterhin die Art der Fließfähigkeitsverbesserung. Ist man bei den 
modifizierten Mikroglaskugeln gewöhnt, dass sie den Kurvenverlauf der unbeschichteten 
Proben auf einem höheren oder niedrigeren Niveau folgen, so kommt es bei den Kalkstein-
Proben mit einem Bedeckungsgrad von φ = 1, 0 und φ = 2,0 zu einem kontinuierlichen, 
fast linearen Abfall mit steigender relativer Luftfeuchtigkeit. Die Hexansäure wirkt also 
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KS 10-15 µm 0,5
KS 10-15 µm 0,75
KS 10-15 µm 1,0
KS 10-15 µm 2,0
KS 10-15 µm 4,0
0
Abb. 4.30:  Fließfähigkeitskennwert ffC = f (ψrel) (Hexansäure beschichtete Proben) 
Ein weiterer Parameter, der nicht letztendlich das Fließverhalten, sondern die im Partikel-
kontakt übertragenen Kräfte beschreibt, ist die Haftkraftverstärkung κ. Mit κ kann gezeigt 
werden, wie stark sich die Haftkraft infolge einer verfestigenden Kraft erhöht. Außerdem 
wird der Einfluss des Adsorptionsschicht- bzw. Flüssigkeitsbrückenbereiches dargestellt. 
In Abb. 4.31 ist die Haftkraftverstärkung der unbehandelten Ausgangspulver als Funktion 
der relativen Luftfeuchtigkeit beschrieben. Da die Fließfähigkeit mit der Haftkraft in einem 
direkten Zusammenhang steht, sollten demnach auch die kohäsionsarmen, also leichter 
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Abb. 4.31:  Haftkraftverstärkung κ = f (ψrel) (unbehandelte Schüttgüter) 
Die beiden nahezu frei fließenden Proben MGK-3 und KS 10 – 15 µm weisen die geringste 
Haftkraftverstärkung über den gesamten Bereich der relativen Luftfeuchtigkeit auf. Sie 
werden von der steigenden adsorbierten Feuchtemenge kaum beeinflusst, also auch nicht 
deren Haftkraft. Anders sieht es bei den kohäsiven Proben MGK-1 und MGK-2 aus. Die 
feinere Probe MGK-1 bietet erwartungsgemäß die größere Haftkraftverstärkung als die 
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etwas gröbere MGK-2 an. Mit geringerem Partikelradius steigt die Anzahl der Kontakte 
und die Haftkraftverstärkung steigt ebenfalls. Es fällt jedoch auf, dass beide Proben in ih-
rem Kurvenverlauf der Feuchteadsorption XW,S bzw. dem stationären Reibungswinkel φSt 
ähneln, also ab etwa ψrel = 65 % stark ansteigen. Ein Zeichen dafür, dass die Haftkraftver-
stärkung ebenfalls durch die Feuchteadsorption beeinflusst wird. Da die Haftkraftverstär-
kung nur für im Partikelkontakt wirkende Kräfte gilt, müssen die durch die Feuchteadsorp-
tion hervorgerufenen Haftkräfte, Adsorptionsschichtbrücken bzw. Flüssigkeitsbrücken, die 
Haftkraft im Kontakt verstärken. 
Geht man davon aus, dass es sich hier auch um eine Zweiteilung der Bereiche in Adsorpti-
onsschicht- und Flüssigkeitsbrückenbereich handelt, würde sich im Adsorptionsschichtbe-
reich keine oder nur sehr wenig Flüssigkeit in den Partikelkontakten binden. Verlängert 
man den Adsorptionsschichtbereich hin zum Schnittpunkt mit der Ordinatenachse, so be-
kommt man die wirkende Haftkraftverstärkung für ein trockenes, be- oder unbeschichtetes 
Schüttgut. Geht man von einer Kurve wie MGK-1 oder MGK-2 aus, wird damit ausgesagt, 
dass zu einer Haftkraftverstärkung des trockenen Schüttgutes κtr noch der Haftkraftverstär-
kungsanteil hinzugefügt werden muss, der bei einem feuchten Schüttgut im Adsorptions-
schichtbereich (κAS) und eventuell darüber hinaus noch im Flüssigkeitsbrückenbereich 
(κFB) wirkt. Besitzt das zu untersuchende Material keine ausgeprägte Neigung zur Fließfä-
higkeitsbeeinflussung durch Feuchteadsorption wie die Proben MGK-3 oder Kalkstein 
KS 10 – 15 µm, so bleibt auch die Haftkraftverstärkung im „feuchten“ Bereich dem der 
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Abb. 4.32:  Haftkraftverstärkung κ = f (ψrel) (silylierte Proben) 
Die Haftkraftverstärkung der mit CTMS, 3-Cyano., 3-Chlor. und t-Butyl. silylierten Pro-
ben ist deutlich geringer als die der Ausgangsprobe (Abb. 4.32). Die Korngrößenabhängig-
keit besteht immer noch. Verglichen mit der Feuchteaufnahme in Kap. 4.1 steht damit die 
Haftkraftverstärkung in direktem Zusammenhang mit XW,S und ffC. Auch bleibt sie bei 
höheren relativen Luftfeuchten in einem niedrigen Bereich und weist so auf den noch vor-
handenen Flüssigkeitsbrückenbereich hin. Ebenfalls geringe κ – Werte weisen die HMDS 
– Proben auf. Im Adsorptionsschichtbereich, in dem die Fließfähigkeit durch die Oberflä-
chenmodifikation bewirkt wird, bleiben die Werte unterhalb denen der unbehandelten 
Ausgangspulver (Abb. 4.33). Im höheren Luftfeuchtebereich, in dem keine Wirkung mehr 
erzielt wird, werden gleich hohe Werte wie von MGK-1 und MGK-2 (unbehandelt) er-
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reicht. Ein weiterer Hinweis darauf, dass auch mit der Haftkraftverstärkung eine zuverläs-
sige Aussage über das Fließverhalten gemacht werden kann. Wie auch schon bei der Dar-
stellung des Fließfähigkeitskennwertes ffC und den vorangegangenen Probengruppen kann 
auch hier die erwartete Abhängigkeit der Korngröße auf die Haftkraftverstärkung gezeigt 
werden. 
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Abb. 4.34:  Haftkraftverstärkung κ = f (ψ ) (DAC beschichtete Proben) rel
Da die mit DAC beschichteten Proben die Fließeigenschaften der Pulver nachweislich nur 
im Bereich höherer Luftfeuchtigkeiten positiv beeinflussen, sollten auch die κ – Werte 
dieser Proben im Adsorptionsschichtbereich über denen und im Flüssigkeitsbrückenbereich 
unter denen der unbeschichteten Pulver MGK-1 und MGK-2 liegen. Dass dem so ist, ist in 
Abb. 4.34 nachgewiesen und bestätigt den Kurvenverlauf des Fließfähigkeitskennwertes 
ffC sowie den des stationären Reibungswinkels φSt.  
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Auch bei den reibungsspezifisch beschichteten Proben korrespondieren die Haftkraftver-
stärkungswerte mit den ffC – Werten (Abb. 4.35). Dadurch, dass die Fließfähigkeit meist 
nur in den Bereichen ψrel < 65 % verbessert wird, sind die κ – Werte im höheren Luftfeuch-
tebereich den unbeschichteten Proben sehr ähnlich. Die Haftkraftverstärkung der Probe 
MGK-2 DMPE 1,0 zeigt sehr hohe Werte im Bereich mittlerer relativer Luftfeuchtigkeiten. 
Hier wirkt sich die hohe Druckfestigkeit des Pulvers bei der Bestimmung der Haftkraftver-
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KS 10-15 µm 0,25
KS 10-15 µm 0,5
KS 10-15 µm 0,75
KS 10-15 µm 1,0
KS 10-15 µm 2,0
KS 10-15 µm 4,0
0
Abb. 4.36:  Haftkraftverstärkung κ = f (ψrel) (Hexansäure beschichtete Proben) 
Die beschichteten Kalksteinproben, durch das schon sehr gut fließfähige Ausgangsmaterial 
KS 10 - 15 µm bereits mit einer sehr geringen Haftkraftverstärkung ausgestattet, können 
nur mit den Bedeckungsgraden φ = 1,0 und φ = 2,0 noch besser fließfähig gemacht werden 
(Abb. 4.36). Geringere und höhere Bedeckungsgrade wirken eher negativ auf die Fließfä-
higkeit (siehe auch Diagramm ffC = f(ψrel)).  
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Haftverstärkung Abhängigkeiten zwi-
schen den verschiedenen Zusatzstoffen und der aufgenommenen Feuchtigkeit nachweist. 
Je nach Zusatzstoff kann die Haftkraftverstärkung zum Teil sehr deutlich verringert wer-
den. Dabei spielt allem Anschein nach, wie auch schon in den anderen Analysen, die Art 
der Bindung des Zusatzstoffes auf der Substratoberfläche eine mitbestimmende Rolle. Si-
lylierte Proben können im Adsorptionsschichtbereich die Haftkraftverstärkung verringern; 




4.4 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der verwende-
ten Pulver 
Es wurden verschiedene Kontakte pro Probe bei verschiedenen relativen Luftfeuchtigkei-
ten ψrel vermessen. Da der Elektronenstrahl einen Einfluss auf die Wasseradsorption im 
Kontakt hat, musste der Bildausschnitt nach der Messung wieder vergrößert werden. An-
sonsten würde die Probe bei hoher Zoom – Beobachtung ihre Brückengröße verändern 
(meist Vergrößerung). Die Beeinflussung des Elektronenstrahles auf die Brückenbildung 
kann wie folgt erklärt werden: Durch stärkere Vergrößerung auf den zu betrachtenden 
Kontakt kommt es zu einer Fokussierung des hochenergetischen Strahles auf eine kleine 
Fläche der Probe. Da die Oberfläche der Probe negativ geladen ist (Quarz- bzw. Natron-
Kalk – Glas) und der Elektronenstrahl die Wassermoleküle im Gas ionisiert und diese ge-
streut werden, werden sie von der Substratoberfläche angezogen und adsorbieren im Kon-
takt, um die Oberfläche zu neutralisieren. Bei längerer Betrachtungszeit wächst die Brücke 
des Kontaktes an, da immer mehr Ionen sich anlagern. Deshalb wurde nach einigen Luft-
feuchteschritten der Bildausschnitt verändert bzw. eine neue Region betrachtet. So ist es 
auch nicht möglich, im Nachhinein den Benetzungswinkel α der Probe durch Ausmessen 
der Geometrie aus den REM – Bildern graphisch zu ermitteln.  
Die REM – Aufnahmen der Ausgangspulver wurden bereits in Kap.3.1 dargestellt. Dieses 
Kapitel zeigt nun die REM - Aufnahmen im ESEM – Modus der be- bzw. unbeschichteten 
Mikroglasproben. In diesem Kapitel werden REM – Aufnahmen auszugsweise vorgestellt, 
in Anlage 2 sind sämtliche Aufnahmen aufgeführt.  













3,5 55 X X X X X 
3,9 60 X - - - X 
4,2 65 X X X X X 
4,6 70 X - X - X 
4,9 75 X X X X X 
5,2 80 X - X - X 
5,5 85 X X X X X 
5,9 90 X X X - X 
6,2 95 X X X X X 
6,5 100 X X X X X 
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Die unbeschichteten Mikroglaskugeln MGK-2 wurden gemäß der in Tab. 4.2 dargestellten 
Stufen relativer Luftfeuchte untersucht. Dabei zeigt sich, dass es bis zu einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ψrel = 70 % (Abb. 4.37) zu keiner Ausbildung einer Flüssigkeitsbrü-
cke kommt. Erst ab ψrel = 75 % (Abb. 4.38) bilden sich diese in Kontakten größerer Parti-
kel, was durch die geringere Krümmung der Kontaktflächen im Vergleich zu einem Kon-
takt zweier kleinerer Partikel logisch erscheint. Ab ψrel = 85 % (Abb. 4.39) bilden sich 
auch in den kleineren Partikelkontakten Flüssigkeitsbrücken, und es findet bei allen Was-
serbrücken ab diesem Zeitpunkt ein Wachstum mit steigender relativen Luftfeuchtigkeit 
statt. Bei ψrel = 100% (Abb. 4.40), was einer vollständig gesättigten Atmosphäre entspricht, 
kondensiert der Wasserdampf aus, sowohl auf dem Objektträger (sichtbar durch helle Fle-
cken im Hintergrund) als auch in den Kontakten. 
 
Abb. 4.37:  MGK-2, ψrel = 70 % Abb. 4.38:  MGK-2, ψrel = 75 % 
Abb. 4.39:  MGK-2, ψrel = 85 % Abb. 4.40:  MGK-2, ψrel = 100 % 
Die mit CTMS beschichteten Proben (Bedeckungsgrad φ = 1,0) weisen einige Besonder-
heiten im Vergleich zu den vorangegangenen Messungen des unbeschichteten Ausgangs-
pulvers auf. Es lässt sich eine deutlich rauere Oberfläche erkennen (Abb. 4.41), was durch 
die Adsorption des CTMS hervorgerufen wird. In Tab. 4. sind die Feuchtestufen der be-
trachteten Kontakte angegeben. In einem Übersichtsbild ist deutlich die Beschichtung mit 
CTMS - Substanz zu erkennen (Abb. 4.42). Es haben sich auch einzelne „Fasern“ gebildet, 
die nur aus Zusatzstoff zu bestehen scheinen. Die Probenoberfläche ist so hydrophob, dass 
bis zur vollständigen Luftsättigung (ψrel = 100 %) keine Flüssigkeitsbrücke bemerkt wer-
den kann (Abb. 4.44). Die Elementaranalyse der Brückenbereiche zeigen eine erhöhte 
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Konzentration an Chlor, was darauf hinweist, dass die Brücke nicht aus adsorbierter 
Feuchtigkeit, sondern vom Zusatzstoff CTMS ausgebildet wird (Abb. 4.43). 
 
Abb. 4.41:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 55 % Abb. 4.42:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 65 % 
Abb. 4.43:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 95 % Abb. 4.44:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 100 %
Die mit HMDS behandelten Proben (MGK-2 HMDS 1,0) zeigen erst bei höheren relativen 
Luftfeuchtigkeiten ausgebildete Flüssigkeitsbrücken im Partikelkontakt, als es bei dem 
unbehandelten Pulver der Fall ist. In Abb. 4.48 kann man dunkle Bereiche auf der Parti-
keloberfläche erkennen. Da die genaue Substanzbestimmung nicht möglich ist, kommen 
dafür zwei Stoffe in Frage. Es könnte sich um den Beschichtungsstoff HMDS handeln, der 
sich inselförmig auf der Schüttgutoberfläche anlagert und die schon vorhandenen, durch 
Haftkräfte gebundenen kleineren Kugeln als Adsorptionskeime verwendet. Dagegen würde 
aber sprechen, dass diese Bereiche bei der vorherigen Betrachtung des Kontaktes detektiert 
wurden. Also könnte es sich ebenfalls um auskondensiertes Wasser handeln, das aufgrund 
der hohen Luftfeuchte auf der Oberfläche adsorbiert. Gegen diese Annahme würde aber 
sprechen, dass die Kondensation von Wasser bevorzugt an energetisch günstigen Stellen, 
also Kontaktstellen auftritt, bevor dies an freien Oberflächen geschieht. Dem ist hier aber 
nicht so. Zwar sind einige kleinere Partikel von den dunkleren Bereichen eingeschlossen, 
es sind aber weitere Bereiche zu beobachten, die ohne Partikel auf der Oberfläche angela-
gert worden sind. Außerdem würde eine durch Wasser verursachte Brücke im Partikelkon-
takt anders aussehen und bei diesen relativen Luftfeuchten die Kugel sehr viel mehr von 
Wasser umhüllt sein. Es ist daher naheliegender, dass es sich bei diesem Phänomen um den 
Beschichtungsstoff HMDS handelt, der inselförmig adsorbiert wird.  
 
 
4.4 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der verwendeten Pulver 81 
Abb. 4.45:  MGK-2 HMDS 1,0; ψrel = 75 % Abb. 4.46:  MGK-2 HMDS 1,0; ψrel = 85 % 
Die Hydrophobierung der Oberfläche ist sehr hoch, da die Feuchtigkeit erst auf dem Ob-
jektträger auskondensiert (helle Stellen im Hintergrund), bevor sie sich in den Partikelkon-
takten anlagert (Abb. 4.45). Der Beginn der Bildung der Flüssigkeitsbrücken erfolgt ab 
einer eingestellten Luftfeuchte von etwa ψrel = 80 %, was auch dem aus der Modellbildung 
berechneten Wert für den Umschlag von Adsorptionsschicht- zu Flüssigkeitsbrückenbe-
reich (Kap.5) sehr nahe kommt (Abb. 4.46) und es erfolgt ein stetiges Wachsen des Zwi-
ckelkontaktes (Abb. 4.47, siehe auch Tab. 4.2). 
 
Abb . 4.47:  MGK-2 HMDS 1,0; ψrel = 95 % Abb. 4.48:  MGK-2 HMDS 1,0; ψrel = 100%
Die Probengruppe der Physisorptionsadsorption wird durch die Probe MGK-2 DAC 5,0 
beschrieben. Die Beschichtung ist per ESEM – Modus nicht auf der Substratoberfläche 
nachzuweisen. Während man im Pulver noch keinerlei Brückenbildung feststellen kann, 
haben sich schon Flüssigkeitstropfen im Hintergrund auf dem Objektträger (Kohlenstoff-
klebeband) gebildet. Die DAC – Proben nehmen ebenfalls erst kurz vor dem Kondensati-
onspunkt Feuchte auf und entsprechen somit in ihrem Feuchteadsorptionsverhalten den mit 
HMDS silylierten Pulvern (Abb. 4.49). Es ist bis zu sehr hohen Feuchten keine Brücken-
bildung festzustellen, was auf eine sehr homogene und gut hydrophobierte Oberfläche 
schließen lässt (Abb. 4.49 und Abb. 4.50). 
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Abb. 4.49:  MGK-2 DAC 5,0, ψrel = 95 % Abb. 4.50:  MGK-2 DAC 5,0, ψrel = 100 % 
 
Abb. 4.51:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 50 % Abb. 4.52:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 55 % 
Abb. 4.53:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 60 % Abb. 4.54:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 70 % 
Die reibungsspezifisch beschichtete Probengruppe wird durch die Probe MGK-2 CTAB 
1,0 charakterisiert. Da alle drei Zusatzstoffe unterschiedliche Struktur und dementspre-
chendes Verhalten aufweisen, kann das Verhalten der CTAB – Probe natürlich nicht für 
die beiden anderen gelten. Der Zusatzstoff CTAB ist ebenfalls in den Partikelkontakten 
adsorbiert und trägt dazu bei, dass die Probe im Vergleich zur unbehandelten Ausgangs-
probe wenig Feuchte adsorbiert. Bei den ESEM – Untersuchungen wurde festgestellt, dass 
die Zusatzstoffbrücke im Partikelkontakt durch die Energie des Elektronenstrahles „aufge-
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blasen“ wird (Abb. 4.51, Abb. 4.52). Dabei bilden sich entsprechend einer Seifenblase 
durchsichtige Membranen, die den Blick auf den Partikelkontakt zulassen. Bei weiterer 
Erhöhung der relativen Luftfeuchtigkeit adsorbiert Feuchte auf der Zusatzstoffbrücke 
(Abb. 4.53, Abb. 4.54) und vergrößert diese. Dies lässt sich eindeutig zeigen, ebenfalls der 
Unterschied zwischen Flüssigkeitsbrücke und Zusatzstoffbrücke, da die Geometrie einer 
Flüssigkeitsbrücke sehr viel homogener ausgebildet ist, als die des Zusatzstoffes. Es kann 
aber nicht nachgewiesen werden, ob diese Menge an adsorbiertem Wasser schon ausreicht, 
den Zusatzstoff in wässrige Lösung zu bringen. Generell bilden sich durch die adsorbierte 
Feuchte weniger Flüssigkeitsbrücken als bei der unbehandelten Probe aus, was wiederum 
auf eine erfolgreiche Anlagerung und Wirkung des Zusatzstoffes hinweist. Die Benetzung 
der beschichteten Probe erfolgt zwar schon bei relativ geringen Feuchten im Vergleich zu 
den anderen behandelten Proben, aber nur in einigen Kontakten. In Abb. 4.55 ist ein größe-
rer Bildausschnitt der betrachteten Probe bei ψrel = 95 % gezeigt und hier sind nur sehr 
wenige Flüssigkeitsbrücken ausgebildet. Bei ψrel = 100 % kommt es sofort überall zu einer 
spontanen Kondensation (Abb. 4.56). 
 
Abb. 4.55:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 95 % Abb. 4.56:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 100 %
Die ESEM – Untersuchungen zeigen, dass die unbeschichtete Mikroglaskugelprobe MGK-
2 mit der Bildung von Flüssigkeitsbrücken etwa bei einer relativen Luftfeuchte von 
ψrel = 75 % beginnt. Dieser Wert liegt im Bereich des aus Adsorptionsmessungen ermittel-
ten Umschlags. Allerdings bilden sich nur einige Brücken aus, und bei Erhöhung der Luft-
feuchte steigt auch die Anzahl der Kontaktstellen, die Flüssigkeitsbrücken ausbilden. Da-
bei steigt jedoch die Größe der Brücken mit steigender relativer Luftfeuchte kaum an. Bis-
her wurde davon ausgegangen, dass ab ψrel = 65% die Brückenbildung beginnt und die 
Größe der Brücke mit steigender relativer Luftfeuchte ansteigt, wohingegen die Anzahl der 
Brücken relativ konstant bleibt und sich auch bei hohen relativen Luftfeuchtigkeiten nicht 
sonderlich erhöht.  
Die CTMS – Beschichtung zeigt, dass auch der Zusatzstoff Brücken ausbilden kann, die 
zur Haftkraftverstärkung des Schüttgutes beitragen. Die aus CTMS bestehenden Brücken 
adsorbieren jedoch kein Wasser. Es ist kein Übergang von Adsorptionsschicht- zu Flüssig-
keitsbrückenbereich festzustellen, da keine Brückenbildung beobachtet wurde, was für die 
vorangegangenen Messergebnisse und Charakterisierungen spricht.  
Die HMDS – Probe zeigt ein ähnliches Verhalten wie alle anderen beschichteten Proben, 
kann aber am ehesten mit Probe V40 verglichen werden. Das Wasser kondensiert erst auf 
der Oberfläche des Objektträgers, bevor sich Flüssigkeitsbrücken bilden. Die dunklen Stel-
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len deuten auf das inselförmig adsorbierte HMDS hin. Das mit DAC beschichtete Schütt-
gut zeigt die höchste Hydrophobizität. Im Kondensationsbereich der relativen Luftfeuchte 
kondensiert das Wasser erst auf der Trägerfolie des Objektträgers, bevor es in den Kontak-
ten der Partikel kondensiert und Wasserbrücken bildet. Die DAC – Probe bildet bis zum 
Kondensationspunkt keine Flüssigkeitsbrücken, was auf eine sehr hohe Hydrophobie der 
Oberfläche schließen lässt.  
Etwas weniger hydrophob als die DAC – Probe erscheint die mit CTAB beschichtete Pro-
be. Bei ihr kann sehr gut der Zusatzstoff im Partikelkontakt von einer Flüssigkeitsbrücke 
unterschieden werden. Die beginnende Adsorption des Wassers als Flüssigkeitsbrücke bei 
etwa ψrel = 55 % ist aber kein Nachweis für eine hydrophile Oberfläche der CTAB – Probe, 
da erst bei sehr hohen relativen Luftfeuchtigkeiten in den Partikelkontakten der Großteil 
der Flüssigkeitsbrücken ausgebildet werden.  
Generell kann mit dieser Untersuchung die Hydrophobierung der Oberfläche durch den 
Zusatzstoff und damit eine Verringerung der Feuchteadsorption in Abhängigkeit des Zu-
satzstoffes nachgewiesen werden. 
 
 
4.5 Weitere Beschichtungsnachweise 
4.5.1 Ergebnisse der Oberflächenladungsdichtemessung 
Die Oberflächenladungsdichte der unbehandelten Mikroglaskugelfraktionen nimmt mit 
steigender Feinheit zu, da die angebotene spezifische Oberfläche ansteigt (Abb. 4.57, Tab. 
A.1). Probe MGK-4 besitzt zwar in etwa den gleichen x50 – Wert wie MGK-1, der Feinan-
teil ist jedoch etwas größer, was eine überproportionale Berücksichtigung in der Oberflä-
chenladungsdichte findet. Es passt sich aber in die Reihenfolge der oben beschriebenen 
Abhängigkeit von der Korngröße ein, sodass hier der Medianwert der Korngröße und die 
spezifische Oberfläche in einem direkten Zusammenhang mit der Oberflächenladungsdich-
te stehen.  
Die Oberflächenladungsdichte σ der beschichteten Proben ist auf den Wert der unbeschich-
teten Probe normiert und in Abb. 4.58 dargestellt. Die Erwartung war, dass die Beschich-
tung die Pulveroberfläche mit Gegenionen absättigt und die Oberflächenladungsdichte im 
Vergleich zu den unbehandelten Proben verringert. Alle beschichteten Mikroglaskugelpro-
ben (bis auf MGK-2 DMPE 1,0) verringern die Oberflächenladungsdichte nachhaltig. Die 
silylierten Proben CTMS, 3-Cyano., 3-Chlor. und t-Butyl. weisen wie die mit DAC be-
schichteten Proben eine deutliche Verringerung der Oberflächenladungsdichte auf. Dage-
gen können die mit HMDS beschichteten Proben anscheinend weniger stark die Oberflä-
chenladung erniedrigen. Die Kalksteinproben zeigen weder eine Beeinflussung des La-
dungszustandes der Oberfläche noch eine Abhängigkeit vom Bedeckungsgrad und die rei-
bungsspezifisch beschichteten Proben reagieren, da die Zusatzstoffe unterschiedlicher Na-
tur sind, verschieden. 
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Allerdings kann sehr deutlich der Einfluss der Korngröße auf die Ob
te der untersuchten Pulverproben gezeigt werden. Besonders die sily
Proben weisen bei der kleineren Partikelfraktion MGK-1 höhere nor
Da die angebotene Probenmasse konstant bleibt, ist bei der feinen P
die spezifische Oberfläche größer und vergrößert deshalb auch die
dichte σ. Der Einfluss des Bedeckungsgrades wird vor allem bei den
ten Proben sichtbar. Mit steigendem Bedeckungsgrad fällt die Obe
Die geladenen Oberflächenionen werden durch die Beschichtung in
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tete Probe MGK-4 DAC 0,05 zeigt in etwa den gleichen normierten σ – Wert wie MGK-1 
DAC 0,05 bei gleichem Bedeckungsgrad. 
Die Oberflächenladungsanalyse zeigt auf, dass abhängig vom Adsorptionsmechanismus 
(Physisorption bei DAC sowie Chemisorption bei den silylierten Pulvern) und Bede-
ckungsgrad die Oberflächenladungsdichte ein Nachweis für die Adsorption von Zusatz-
stoffen sein kann. 
 
 
4.5.2 Ergebnisse der Oberflächenspannungsmessung 
Der Beschichtungsnachweis und die Stabilität des Zusatzstoffes auf der Substratoberfläche 
kann durch die Oberflächenspannungsanalyse nachgewiesen werden. Die Veränderung der 
Oberflächenspannung von bidestilliertem Wasser, in das beschichtetes Pulver suspendiert 
wurde, kann auf den Einfluss des Zusatzstoffes und des Bedeckungsgrades zurückgeführt 
werden. Die Genauigkeit der Messwerte wurde durch Reproduzierbarkeitsmessungen bes-
tätigt. Die Darstellung der Messwerte der beschichteten Proben erfolgt ebenfalls als nor-
mierte Darstellung. Die Untersuchung zeigt, dass alle Mikroglaskugelpulver nicht die O-
berflächenspannung von Wasser γ = 72,8 mN/m erreichen, die Kalksteinprobe ist diesem 
Wert am nächsten.  
In Abb. 4.59 ist die Oberflächenspannung der Suspension Wasser/unbeschichtetes Pulver 
dargestellt. Es kann sehr deutlich festgestellt werden, dass die Oberflächenspannung γ der 
Flüssigkeit der Suspension abnimmt, je feiner das Mikroglaspulver wird. Das könnte dar-
auf hinweisen, dass auf der Oberfläche befindliche Verunreinigungen in die Flüssigkeit 
desorbiert werden. Da die feinen Pulver eine höhere spezifische Oberfläche besitzen, kön-
nen diese auch mehr Verunreinigungen abgeben und so die Oberflächenspannung stärker 


























Abb. 4.59:  Oberflächenspannung von Wasser/unbehandelte Proben 
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Die silylierten Proben (Abb. 4.60) zeichnen sich durch ihre chemische Bindung des Zu-
satzstoffes auf der Schüttgutoberfläche aus, die eine höhere Bindungsenergie aufweist, als 
physisorbierte Zusatzstoffe. Die Oberflächenspannung des Systems Wasser/silylierte Pro-
ben weist höhere Werte auf, als bei den unbeschichteten Proben. Grund dafür können Ver-
unreinigungen sein. Diese Verunreinigungen würden also durch die Behandlung der Pro-
ben während der Beschichtung entweder im Waschprozess abgewaschen oder durch die 
sich ausbildende Silylethergruppe so stark an der Oberfläche gebunden werden, dass sie 
immobilisiert werden. Die normierten Oberflächenspannungen der Proben, die aus Be-
schichtung der groben Probe MGK-2 hervorgegangen sind, sind grundsätzlich größer als 
die der Proben aus MGK-1. Aufgrund der geringen Menge an Zusatzstoff, der für eine O-
berflächenbedeckung mit einer theoretischen Monoschicht nötig ist (da die spezifische 
Oberfläche der Probe MGK-2 kleiner ist) kann auch weniger Zusatzstoff desorbiert wer-
den. Die Desorption scheint aber nur von der Menge des adsorbierten Zusatzstoffes abhän-
gig zu sein, und nur ein bestimmter Prozentsatz dieser Menge wird in die Flüssigkeit über-
gehen. Damit wäre das Verhalten nicht abhängig von der Besetzung der Oberfläche bzw. 
dem Platzbedarf und der Wechselwirkung der Nachbarmoleküle der Zusatzstoffschicht. 
Außerdem wurden die silylierten Proben nicht in wässriger Lösung, sondern in trockenem 
Tetrahydrofuran hergestellt, was die Wasserunlöslichkeit der Zusatzstoffe erklärt und des-
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Abb. 4.60:  Oberflächenspannung von Wasser/silylierte Proben 
Die Proben der mit HMDS silylierten Substratoberfläche desorbieren unterschiedlich stark 
Zusatzstoff in die Flüssigkeit (Abb. 4.61). Die feinen Proben MGK-1 HMDS 0,25; 0,5 und 
1,0 zeichnen sich durch ein relativ hohes Desorptionsvermögen aus, ihre Absolutwerte 
entsprechen der unbehandelten Ausgangsprobe. Die groben Proben geben weniger Sub-
stanz ab. Es ist ebenfalls kein Einfluss des Bedeckungsgrades φ zu erkennen. Da die feinen 
Proben massenmäßig mehr Zusatzstoff adsorbiert haben, kann dieser auch mengenmäßig 
mehr abgegeben werden und die Oberflächenspannung des Wassers stärker herabsetzen 
Die als physisorptiv gebunden charakterisierten Proben mit einer DAC – Beschichtung 
sind in Abb. 4.62 dargestellt. Man kann hier im Gegensatz zu den mit HMDS silylierten 
Proben den Einfluss der Zusatzstoffmenge auf die Verringerung der Oberflächenspannung 
der Flüssigkeit feststellen (Proben MGK-1 DAC 0,05; 0,5 und 5,0). Weiterhin bewegen 
sich die Absolutwerte der Oberflächenspannung in einem Bereich unterhalb der unbe-
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schichteten bzw. silylierten Proben, was wiederum auf eine schwächere Bindung der Zu-
satzstoffmoleküle an der Substratoberfläche hinweist. Die Wasserlöslichkeit der DAC – 
Beschichtung kann hier einen Einfluss auf die Desorption haben. Die gröbere Probe MGK-
2 DAC 5,0 sollte der Probe MGK-1 DAC 5,0 entsprechen, desorbiert jedoch etwas mehr 
DAC in die Flüssigkeit. Die Probe der gebrochenen Glaskugelfraktion MGK-4 DAC 0,05 
gibt im Vergleich mit den anderen Mikroglaskugelfraktionen sehr wenig ab und entspricht 
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Abb. 4.62:  Oberflächenspannung von Wasser/DAC beschichtete Proben 
Die Oberflächenspannung der Suspension der von Israelachvili zur Modifikation des Rei-
bungsverhaltens der Oberfläche verwendeten Proben ist in Abb. 4.63 dargestellt. So ver-
schieden diese Zusatzstoffe die Reibungsverhältnisse beeinflussen, so verschiedenen sind 
sie in ihrem Desorptionsverhalten in Wasser. Die feinen Proben MGK-1 geben weniger 
Zusatzstoff an das Fluid ab als die groben Proben. Alle Proben jedoch setzen die Oberflä-
chenspannung des Wassers deutlich herunter. Die DMPE – Beschichtung ist dabei am 
wirksamsten. Hier kann als Begründung die zu geringe Bindungsstärke der Substanz am 
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Substrat sein, weswegen vergleichsweise viel Substanz desorbiert wird oder die sehr stark 
grenzflächenaktive Wirkung des DMPE.  
Die Kalksteinproben zeigen wie schon bei der Oberflächenladungsdichte überhaupt keine 
Abhängigkeit der Oberflächenspannung von der Beschichtung sowie des Bedeckungsgra-
des φ (Abb. 4.64). Unabhängig von der Beschichtungskonzentration zeigen die Messwerte 
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Abb. 4.64:  Oberflächenspannung von Wasser/Kalkstein mit Hexansäure beschichtet 
Diese Analyse sollte einerseits die Bindungsstärke bzw. Stabilität der adsorbierten Schich-
ten nachweisen; andererseits auch eine Abhängigkeit der Desorption des Zusatzstoffes vom 
Bedeckungsgrad und dem Adsorptionsmechanismus aufzeigen. Anhand der Analyse der 
Oberflächenspannung lässt sich schlussfolgern, dass die chemisorbierten Proben die Ober-
flächenspannung der Flüssigkeit im Vergleich zum unbeschichteten Schüttgut weniger 
stark herabsetzen. Das kann damit erklärt werden, dass auf der Oberfläche des unbeschich-
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teten Schüttgutes anscheinend Schmutzpartikel anhaften, die durch den Beschichtungspro-
zess immobilisiert oder entfernt werden. Demnach geben diese beschichteten Proben we-
der Schmutzstoffe noch chemisorbierten Zusatzstoff an die Flüssigkeit ab. Die Stärke der 
Bindung an die Oberfläche des Substrats ist relativ hoch. Vergleicht man die Hydrophobie-
rung der Proben über den charakteristischen Randwinkel Θ in Kap.4.2, so kann der Grad 
der Hydrophobierung der Proben als Hinweis betrachtet werden, wie hoch die Desorption 
des Zusatzstoffes von der Oberfläche ist, d.h. wie stark sich die Oberflächenspannung der 
Flüssigkeit ändert. Die mit HMDS beschichteten Proben weisen aufgrund der schwächeren 
chemischen Bindung der Methylgruppen auf der Oberfläche auch eine stärkere Absenkung 
der Oberflächenspannung auf, als es bei den silylierten Proben (CTMS, 3-Chlor., 3-
Cyano., t-Butyl.) der Fall ist. Es lässt sich nur eine geringe Erhöhung der Oberflächen-
spannung zu den unbeschichteten Pulvern feststellen. Man kann deshalb annehmen, dass 
die Bindungsstärke der Zusatzstoffmoleküle auf der Substratoberfläche geringer ist als bei 
einer Silanisierung. Stärker verringert wird die Oberflächenspannung von Proben, die nur 
durch physisorptive Adsorption auf der Probenoberfläche angelagert wurden (DAC-
Proben, reibungsspezifisch beschichtete Proben). Eine Abhängigkeit vom Bedeckungsgrad 
φ kann nur bei den mit DAC beschichteten Proben gezeigt werden; bei den HMDS – Pro-
ben hat der Bedeckungsgrad kaum Einfluss auf das Desorptionsvermögen. Die Proben KS 




4.5.3 Ergebnisse der XPS – Analysen 
Es wurde für das unbehandelte Mikroglaspulver MGK-2 ein Spektrum aufgenommen, das 
mit denen der beschichteten Pulverproben verglichen werden sollte (Abb. 4.65). Man kann 
die typischen Bestandteile des Natron – Kalk – Glases wie Natrium, Calcium, Silizium und 
Sauerstoff nachweisen. Ebenfalls durch einen Peak wird Kohlenstoff detektiert (C_1s). Da 
dieser Stoff nicht im Glasgitter enthalten ist, wird er durch die Adsorption organischen 
Materials aus der Umgebung an der Glasoberfläche begründet.  
Die Proben MGK-1 CTMS 1,0 und MGK-2 CTMS 1,0 wurden mit Chlortrimethylsilan 
(CTMS) beschichtet. Der Nachweis des chemisorbierten Zusatzstoffes kann nur indirekt 
geführt werden, da im Vergleich zu den drei anderen Zusatzstoffen kein charakteristisches 
Markierungselement vorhanden ist. Die angelagerten Substanzen bestehen nur aus den 
Atomen C, O, Si und H, sodass die Peakintensität den Nachweis bringen muss. So weist 
diese Probe im Vergleich zum Ausgangsmaterial einen relativ höheren Siliziumgehalt auf, 
während der Anteil der Metallatome als Bestandteile des Feststoffes (Untergrund) relativ 
zurückgeht (Abb. 4.66).  
Die erfolgreiche Modifizierung der Oberfläche mit 3-Cyanopropyldimethylchlorsilan 
(MGK-2 3-Cyano. 1,0) lässt sich durch die XPS – Analyse sehr gut nachweisen, da durch 
die mit dem Zusatzstoff eingebrachte CN – Gruppe der Stickstoff im Spektrum als ein 
N_1s – Peak detektiert werden kann, was bei der unbeschichteten Probe nicht der Fall ist 
(Abb. 4.67). Einen ähnlichen Effekt bewirkt das Chloratom an der unpolaren Kette des 3-
Chlorpropyldimethylchlorsilan (MGK-2 3-Chlor. 1,0). Es kann über den Cl_2s - und Cl_2p 
– Peak belegt werden (Abb. 4.68). Bei diesen beiden Proben wurden XPS – Analysen bei-
der verwendeten Mikroglaskugelfraktionen durchgeführt, die gleiche Ergebnisse zeigen, 
 
4.5 Weitere Beschichtungsnachweise  91 
was auf eine identische Oberflächenkonzentration bzw. dementsprechende Schichtdicke 
des Zusatzstoffes hinweist. 
 
Abb. 4.65:  XPS - Analyse (unbehandelte Mikroglaskugeln) 
 
Abb. 4.66:  XPS - Analyse (CTMS beschichtetes Pulver) 
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Abb. 4.67:  XPS - Analyse (3-Cyanopropyldimethylchlorsilan beschichtetes Pulver) 
 
Abb. 4.68:  XPS - Analyse (3-Chlorpropyldimethylchlorsilan beschichtetes Pulver)
Die Beschichtung mit einem mit Fluoralkyl- und Silan-modifiziertem t-Butylmethacrylat-
copolymer (MGK-2 Butyl. 1,0) wird über den erhöhten Gehalt an Kohlenstoff und Fluor 
bestätigt (Abb. 4.69). Dabei tritt das Fluor in zwei verschiedenen Bindungsvarianten auf, 
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was durch den aufgespalteten F_1s – Peak beschrieben wird. Die Zweiteilung kann ihre 
Ursache in der Bindung von organischem (im Polymer) oder anorganisch gebundenem 
Fluor (als Glasbestandteil) haben.  
 
Abb. 4.69:  XPS - Analyse (t – Butylmethacrylatcopolymer beschichtetes Pulver) 
 
 
4.6 Reproduzierbarkeit der Scherversuche 
Es wurden Wiederholungsmessungen zur Reproduzierbarkeit der Scherergebnisse für das 
unbehandelte Kalksteinpulver und die unbehandelten Mikroglaskugeln durchgeführt 
[50][54][127]. Hierbei wurde die Kalksteinprobe 36-mal bei konstant ψrel = 50 % sowie die 
Mikroglaskugeln bei variierter Feuchte von 15 – 90 % jeweils 12-mal gemessen. Als Mess-
apparatur wurde die gleiche Scherzelle wie bei allen anderen Messungen zur Bestimmung 
der Fließeigenschaften verwendet. Ebenfalls wurde nach der SSTT gemessen. Tab. 4.3 
zeigt die ermittelten Kennwerte und Variationskoeffizienten der Wiederholungsmessun-
gen. 
Es ist ersichtlich, dass die Kennwerte, die unmittelbar aus den Scherversuchen abgeleitet 
werden, z.B. der innere Reibungswinkel φi aus dem Anstieg des Fließortes, geringe Streu-
ungen aufweisen, während die Zugfestigkeit σ0 einen höheren Fehler besitzt. Dies ist durch 
die zur Bestimmung von σ0 erforderliche Extrapolation der Fließfunktion auf σ1 = 0 kPa 
begründet. Auch bei unterschiedlicher relativer Luftfeuchtigkeit sind die direkt ermittelten 
Kennwerte sehr gut reproduzierbar, wohingegen die isostatische Zugfestigkeit σ0 wieder 
deutlichere Unsicherheiten aufweist. Generell wachsen die Ungenauigkeiten bei den ex-
tremen Luftfeuchten ψrel = 80 % und 90 % an.  
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Betrachtet man den Variationskoeffizienten der Scherspannung ν (τ)über der relativen 
Normalspannung σrel (Gl.(4.5)) für die jeweiligen Fließorte 0 bis 4, so stellt sich jedoch ein 
unterschiedliches Ergebnis von Kalkstein- und Mikroglaskugelprobe ein. 



















KS 10-15 µm 50 36,3 0,4 7,4 4,5 37,7 0,5 201,0 10,30 
MGK-1 15 30,0 3,83 4,07 9,31 33,3 2,24 464,1 20,10 
MGK-1 25 29,6 2,79 3,84 7,66 33,5 1,57 455,0 17,66 
MGK-1 50 29,1 2,40 3,40 2,89 33,5 1,34 516,5 12,97 
MGK-1 65 28,2 2,96 2,69 8,45 32,9 1,59 921,8 19,50 
MGK-1 80 27,1 5,08 1,29 4,07 42,4 4,35 1988,6 15,85 
MGK-1 90 27,7 4,73 1,25 3,49 45,0 5,16 1870,0 19,81 
AN
rel σ




















Abb. 4.70:  Variationskoeffizient der Scherspannung ν (τ) = f (σrel) für KS 10-15 µm
Beide Proben zeigen einen sinkenden Variationskoeffizienten der Scherspannung bei stei-
gender relativer Normalspannung σrel (Abb. 4.70 und Abb. 4.71).  
Bei Kalkstein allerdings lässt sich keine Abhängigkeit vom Fließort feststellen, wohinge-
gen die Mikroglaskugeln mit steigendem Fließort einen geringeren Variationskoeffizienten 
ausweisen. Das bedeutet, dass bei sehr geringen Scherspannungen eine Streuung (bis 5 %) 
der Messwerte zu erwarten ist, was durch Messungenauigkeiten hervorgerufen werden 
kann. Die Streuung der Scherspannung bei Kalkstein ist wesentlich geringer als die der 
Mikroglaskugelprobe und bleibt in der Regel unter 1 %. Messungen bei geringen Span-
nungen sind demnach anfälliger für Störungen. Das resultiert daraus, dass die Verdichtung 
der Proben bei geringen Verfestigungsspannungen sehr empfindlich auf Störungen reagiert 
und die Datenerfassung des Messsystems bei geringen Spannungen und kleinen Messwer-
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ten einen höheren relativen Fehler angibt. Bei Messungen mit höheren Scherspannungen 
bzw. größeren Fließorten treten diese Einflüsse abgeschwächt auf. Außerdem besitzt frei-





















Abb. 4.71:  Variationskoeffizient der Scherspannung ν (τ) = f (σrel) für MGK-1 
(x50 = 9,70 µm) 
 
 
4.7 Zusammenfassung der Versuchsergebnisse 
Die Auswertung der durchgeführten Versuche zum Nachweis einer erfolgreichen Oberflä-
chenmodifizierung und Verringerung der Feuchteadsorption sollen in diesem Abschnitt 
zusammenfassend erläutert werden und Querverbindungen zwischen den einzelnen Analy-
sen und Feststellungen getroffen werden. 
Die Randwinkelmessungen zeigen, dass eine modifizierte Oberfläche den Randwinkel Θ 
im Vergleich zur unbehandelten in Abhängigkeit von Zusatzstoff und Substratmaterial 
erhöht, was einer Hydrophobierung der Partikeloberfläche entspricht und so ein Charakte-
risierungsmerkmal für die Zusatzstoffschicht und die Veränderung der Oberflächenbe-
schaffenheit ist. Quantitativ lässt sich damit der Einfluss von Molekülstruktur, Bindungs-
stärke und Beschichtungsmethode beschreiben und die wirkende Haftkraft im Partikelkon-
takt beeinflussen. Die XPS – Analyse erwies sich als wirkungsvoller Nachweis der chemi-
schen Modifikation der Substratoberfläche durch die Detektion von charakteristischen Be-
standteilen des Zusatzstoffmoleküls, das auf dieser durch den Beschichtungsprozess che-
misch gebunden worden ist. Über die Messung der Oberflächenspannung von Wasser, in-
dem beschichtetes Pulver dispergiert wurde, konnte die Stabilität der Beschichtung unter-
sucht werden und die Abhängigkeit von Zusatzstoff und Bedeckungsgrad ϕ belegt werden.  
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Der aussagekräftigste Kennwert zur Charakterisierung der Feuchteadsorption bleibt die 
aufgenommene Feuchte aus der Umgebung, als Materialfeuchte XW bzw. oberflächenspe-
zifische Feuchteaufnahme XW,S dargestellt. Mit diesem Wert lässt sich das Feuchteadsorp-
tionsverhalten einer beschichteten Pulverprobe darstellen und mit der unbeschichteten 
Ausgangsprobe vergleichen. Zusätzlich kann der Umschlag der zwei unterschiedlichen 
Feuchteadsorptionsbereiche vom Adsorptionsschicht- in den Flüssigkeitsbrückenbereich 
eindeutig definiert werden. Unterstützend wirkt hierbei auch die optische Bildauswertung 
über den ESEM – Modus der Rasterelektronenmikroskopie, die es möglich macht, die Bil-
dung von Flüssigkeitsbrücken zu beobachten. Bedingt durch die Veränderung der Oberflä-
cheneigenschaften der modifizierten Pulverproben, bilden sich die Brücken auf hydropho-
bierten Oberflächen nachweislich erst bei höheren relativen Luftfeuchtigkeiten, also höhe-
rem Wasserdampfpartialdruck, aus. Die Scherversuche zeigen schließlich die Auswirkung 
adsorbierter Wasser- bzw. Zusatzstoffschichten auf die Fließeigenschaften. Durch die aus 
den Fließfähigkeitsanalysen ermittelten Einflussgrößen kann der Fließkennwert ffC als re-
präsentativer Kennwert für den Erfolg der Oberflächenmodifizierung bestimmt werden.  
Die Reproduzierbarkeitsanalyse der durchgeführten Scherversuche kommt zu dem Ergeb-
nis, dass die direkt aus den Messungen berechneten bzw. aus dem Fließort abgeleiteten 
Kennwerte (z.B. der mittlere innere Reibungswinkel ϕi,M) einen geringeren Variationskoef-
fizienten aufweisen als die aus Kurvenanpassung abgeleiteten Rechengrößen. Da die Ex-
trapolation über den Messbereich hinaus stattfindet, vergrößert sich auch die Standardab-
weichung im Vergleich zu dem Bereich der Regressionsgeraden, der über die Messwerte 
genau definiert werden kann. Die geringen Variationskoeffizienten bestätigen auch die 
überaus genaue und reproduzierbare Versuchsdurchführung. Es zeigt sich also, dass eine 
vertiefte Analyse und Charakterisierung der Messdaten durch Kurvenpassung sehr sorgfäl-
tig vorgenommen werden sollte.  
Aus den vorgestellten Ergebnissen wird eines ganz besonders deutlich: Ein Beschichtungs-
nachweis und die damit erhoffte Verminderung der Feuchteadsorption und Verbesserung 
der Fließeigenschaften kann nur unter Verwendung mehrerer verschiedener Analysen si-
cher geführt werden. Es ist unmöglich, das Ergebnis nur einer Analysemethode heranzu-
ziehen, um damit Rückschlüsse auf den Beschichtungserfolg und/oder die Modifizierung 
der Partikeloberfläche treffen zu wollen.  
Die zur Modifizierung der Substratoberfläche verwendeten oberflächenaktiven Substanzen 
beeinflussen das Feuchteadsorptionsverhalten des Substrates unterschiedlich stark. In Ab-
hängigkeit ihrer Struktur, chemisch reaktiven Gruppen, dem Anlagerungsmechanismus 
und der Art der Beschichtung wirkt eine Reduzierung der Feuchteaufnahme in verschiede-
nen Bereichen der relativen Luftfeuchtigkeit. Während es beispielsweise mit dem Zusatz-
stoff CTMS möglich ist, über den gesamten Luftfeuchtebereich die Feuchteadsorption zu 
verringern und damit die Fließfähigkeit zu verbessern, tritt dieser Effekt bei einer Be-
schichtung mit HMDS nur im Flüssigkeitsbrückenbereich über ψrel = 65 % auf. Obwohl 
aus beiden Stoffen der gleiche Molekülteil auf der Oberfläche chemisorbiert, kann hier auf 
einen Einfluss des Lösungsmittels aber auch der Grundsubstanzen CTMS und HMDS mit 
den jeweiligen Restgruppen Cl- bzw. NH verwiesen werden Dagegen kann das Fließver-
halten der Mikroglaskugeln mit einer Modifikation mit DAC im Adsorptionsschichtbereich 
positiv beeinflusst werden; im Flüssigkeitsbrückenbereich zeigt dieser Stoff keine Wir-
kung.  
Mit diesen Auswertungen wurde für eine ausgewählte Gruppe an oberflächenmodifizie-
renden Zusatzstoffen die Wirksamkeit zur Verbesserung von Fließeigenschaften nachge-
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wiesen. Da eine unüberschaubare Anzahl von Zusatzstoff-Substrat – Kombinationen vor-
handen ist, besteht die Notwendigkeit einer gezielten Charakterisierung des Zusatzstoffes 
mit seiner Auswirkung auf das Feuchteadsorptionsverhalten und eine Abschätzung der 
Fließeigenschaften des modifizierten Schüttgutes, ohne dabei übermäßigen Aufwand 
betreiben zu müssen. Das in Kap.5 vorgestellte Modell zur Abschätzung der Fließfähigkeit 
feuchter, kohäsiver Schüttgüter soll unter Zuhilfenahme der ermittelten Materialkenngrö-
ßen und Berücksichtigung der wirkenden Haftkräfte und physikalisch-chemischen Zu-
sammenhänge die Fließfähigkeit rechnerisch abschätzen und dabei immer noch die Feuch-
teadsorption mit einbeziehen. Damit soll gezeigt werden können, dass es möglich ist, mit 
einem physikalisch begründeten Modell die Haftkraft im Partikelkontakt zu beschreiben 
und unter Einbeziehung von charakteristischen Kenngrößen das Fließverhalten eines 
Schüttgutes zu modellieren. Letztendlich soll auch eine zufriedenstellende Übereinstim-
mung mit experimentell ermittelten Werten gewährleistet sein. 
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5 Modellentwicklung 
5.1 Modell zur Abschätzung der Fließfähigkeit feuchter kohäsiver  
Schüttgüter 
In diesem Kapitel wird ein Modell zur Abschätzung der Fließfähigkeit feuchter, kohäsiver 
Schüttgüter vorgestellt. Dabei wird neben der adsorbierten Feuchtigkeit der Einfluss einer 
Zusatzstoffadsorptionsschicht berücksichtigt und in die Modellvorstellung mit eingebaut. 
Das Modell bezieht sich auf ein von Tomas` aufgestelltes Modell [153], das bereits für die 
zwei vorhandenen Feuchteadsorptionsbereiche Adsorptionsschichtbereich und Flüssig-
keitsbrückenbereich Gültigkeit besitzt. Ziel ist die Berechnung eines Fließfähigkeitskenn-
wertes ffC,10 für ein betrachtetes Schüttgut, wobei möglichst wenige experimentell zu er-
mittelnden Materialparameter verwendet werden sollen. Dazu wird ffC,10 über die Druck-
festigkeit σC berechnet, die über die im Partikelkontakt wirkenden Haftkraft FH ermittelt 
wird. 
Für das hier vorgestellte Modell werden folgende Annahmen getroffen. Das Schüttgut be-
steht aus kugelförmigen Partikeln mit ideal glatter Oberfläche geschlossener Porosität. 
Eine festgestellte Oberflächenrauigkeit wird zwecks der Modellierung vernachlässigt. Das 
Haufwerk kann als mono- oder polydispers angenommen werden. Die Berücksichtigung 
der Korngröße erfolgt, anders als bei Tomas, nicht mehr über den Medianwert x50, sondern 
über den Sauterdurchmesser xSt. Weiterhin wird die Oberfläche des verwendeten Schüttgu-
tes als benetzbar definiert. Der sich dazu ausbildende Randwinkel Θ ist dabei ein stoffspe-
zifisches Charakterisierungsmerkmal (vgl. Kap.4.2). Schließlich gilt dieses Modell nur für 
kohäsive, nicht lösliche Schüttgüter.  
Ausgehend von einer trockenen Substratoberfläche adsorbieren bei zunehmender Umge-
bungsfeuchte, vorausgesetzter idealer Bedeckung der Kugeloberfläche und der berücksich-
tigten Feuchtemenge, die Wassermoleküle homogen als multimolekulare Schichten bis zu 
einer Schichtdicke von s = 2 nm. Dies entspricht etwa 6-7 Wassermonoschichten und bil-
det die maximale Grenze für den sog. Adsorptionsschichtbereich. Ab s > 2 nm wird alle 
Feuchte, die zusätzlich bei weiter erhöhter relativer Luftfeuchtigkeit aufgenommen wird, 
nur noch in den Kontaktpunkten der Partikel adsorbiert und bildet mit den Kontaktparti-
keln Flüssigkeitsbrücken aus. Aus den Feuchteadsorptionsmessungen (Kap.4.1) der hier 
verwendeten Schüttgüter kann eine oberflächenspezifische Feuchteaufnahme von 
XW,S = 0,002 g/m² ≡ 0,002 cm³/m² als ein Grenzwert des Adsorptionsschichtbereiches de-
finiert werden, da ab diesem Punkt ein starker Anstieg der Materialfeuchte in Abhängigkeit 
der relativen Luftfeuchtigkeit festzustellen ist. s = 2 nm  beschreibt gleichzeitig den Um-
schlagpunkt von Adsorptionsschicht- zu Flüssigkeitsbrückenbereich.  
Kommen zwei Partikeln miteinander in Kontakt und besteht bereits eine adsorbierte Was-
sermolekülschicht auf der Oberfläche (Adsorptionsschichtbereich), dann durchdringen sich 
die Wasserschichten, allerdings nur bis zur ersten, relativ fest (ähnlich einer chemischen 
Bindung) gebundenen Wassermonoschicht s0. Außerdem wird der molekulare Bindungs-
mindestabstand a0 = 0,4 nm gewahrt. Durch die Durchdringung wird die adsorbierte Was-
sermolekülschicht nach außen gedrängt und bildet eine sog. Adsorptionsschichtbrücke, die 
nicht mit der bei höheren Feuchten resultierenden, im Flüssigkeitsbrückenbereich sich bil-
denden, Flüssigkeitsbrücke verwechselt werden darf. Diese Darstellung macht eine Unter-
scheidung des Benetzungswinkels α im Adsorptionsschicht- und Flüssigkeitsbrückenbe-
reich nötig. Als erstes wird der Benetzungswinkel im Adsorptionsschichtbereich αAS durch 
die Verdrängung der adsorbierten Wassermolekülschichten definiert und bei weiterer 
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Feuchteadsorption im Zwickelkontakt addiert sich der mit der aufbauenden Flüssigkeits-
brücke bildende Benetzungswinkel αFB hinzu (Gl.(5.1)). In Abb. 5.1 ist das Partikelmodell 
für einen feuchten Kontakt mit den beiden Benetzungswinkeln dargestellt. Der schraffierte 
Kreisring beschreibt die erste, fester gebundene Wassermonoschicht, der eingefärbte 
Kreisring die verdrängbare Wassermolekülschicht bis s = 2 nm. Im linken Kontaktbereich 
ist die sich ausbildende Wasserbrücke dargestellt, wohingegen der rechte Kontaktbereich 
für die Berechnung des Flüssigkeitsvolumens der Brücke beschriftet ist.  
FBAS ααα +=  (5.1)
Abb. 5.1:  Kugel-Kugel - Kontaktmodell 
Die gesamte Haftkraft FH eines Partikelkontaktes unter Berücksichtigung der Feuchte setzt 
sich aus van-der-Waals – Kraft FvdW,  Randkraft FR und Kapillarkraft FK zusammen 
(Gl.(5.2)). 
KRvdWH FFFF ++=  (5.2)
Dabei ist im Adsorptionsschichtbereich die Kapillarkraft FK = 0, da keine Flüssigkeitsbrü-
cke vorhanden ist [153]. Die van-der-Waals – Kraft FvdW ist zwar im Vergleich mit den 
beiden anderen wirkenden Kräften um etwa ein bis zwei Größenordnungen kleiner, sie 
muss aber aufgrund zweier wichtiger Gesichtspunkte berücksichtigt werden. Erstens ist die 
van-der-Waals – Kraft FvdW abstandsabhängig, was sie im Vergleich mit den beiden ande-
ren beteiligten Kräften für die Beschreibung der Wirkung der adsorbierten Zusatzstoff-
schichten, nämlich der Vergrößerung der Kontaktdistanz unentbehrlich macht. Der direkt 
einfließende Kontaktabstand a und die Hamaker-Konstante des Feststoffes bzw. der Zu-
satzstoffschicht CH lassen sich durch diesen Kraftanteil am besten berücksichtigen, da sich 
FR und FK nur indirekt über beteiligte Einflussgrößen ändern und diese Haftkraftänderung 
nicht allein als Wirkung der Abstandsvergrößerung gesehen werden kann. Zweitens darf 
auch aus diesem Grund im Flüssigkeitsbrückenbereich die van-der-Waals – Kraft FvdW 
nicht vernachlässigt werden, weil sie den stetigen Übergang der gesamten Haftkraft FH von 
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Adsorptionsschicht- zu Flüssigkeitsbrückenbereich mit dann dazugehöriger Kapillarkraft 
FK garantiert und eine Unstetigkeitsstelle vermieden wird. Also wirken im Adsorptions-
schichtbereich Rand- und van-der-Waals – Kraft (Gl.(5.3)) und im Flüssigkeitsbrückenbe-
reich zusätzlich die Kapillarkraft (Gl.(5.4)). 
RvdWAS FFF +=  (5.3)
KRvdWFB FFFF ++=  (5.4)
Für die Berechung der van-der-Waals – Kraft FvdW wird der Kontaktabstand a benötigt, der 
durch den molekularen Mindestabstand a0 sowie die Dicke der fest gebundenen Wasser-
monoschicht s0 definiert ist (Gl.(5.5)). Befindet sich außerdem noch eine Zusatzstoff-
schicht auf der Partikeloberfläche, dann wird die Moleküllänge sTS des als senkrecht auf 
der Oberfläche adsorbiert angenommenen Moleküls ebenfalls hinzu addiert (Gl.(5.6)). 
TSsasa ⋅⋅++⋅= ϕ22 00  (5.5)
nsTS ⋅+= 127,015,0  (5.6)
Gl.(5.6) gibt überschlägig die Länge eines Zusatzstoffmoleküls mit der Aufteilung Kopf-
gruppe/reaktive Gruppe (0,15) und Schwanz (0,127) mit der Länge der n CH2 – Gruppen in 
nm an. Mit dem Bedeckungsgrad φ wird die Schichtdicke berücksichtigt. Bei φ < 1,0 kann 
die komplette Bedeckung der Oberfläche real nicht erfolgen. Trotzdem wird die Schichtdi-
cke als Bruchteil einer Monoschichtdicke bei vollständiger Bedeckung der Partikeloberflä-
che herangezogen.  
Die Hamaker-Konstante wird durch den Feststoff definiert, hier also Glas bzw. Kalkstein. 
Langbein gibt an [69], dass die Hamaker-Konstante einer adsorbierten Zusatzschicht nur 
dann für die Berechnung der van-der-Waals – Kraft herangezogen werden darf, wenn die 
Schichtdicke s größer als der Haftabstand zwischen den Partikeln ist. Da zwar für Glas 
oder Kalkstein definierte Hamaker-Konstanten vorliegen, jedoch nicht für die verwendeten 
Zusatzstoffe wird hier für die Zusatzstoffschicht einer hochmolekularen Verbindung eine 
Hamaker-Konstante CH = 3,06*10-20 J festgelegt [49]. So wird bei einer Zusatzstoff-
schichtdicke, die größer ist, als der molekulare Mindestabstand a0 die Hamaker-Konstante 
des Zusatzstoffes und bei kleinerer Schichtdicke die des Substrats verwendet.  
Die Randkraft FR wird durch die Oberflächenspannung der Flüssigkeit γlg (im Normalfall 
Wasser) und den Benetzungswinkel α sowie den Randwinkel Θ definiert. Der Randwinkel 
Θ wird nach der Filmflotationsmethode in Kap. 4.2 direkt bestimmt. Die Bestimmung des 
Benetzungswinkels α erfolgt je nach Adsorptionsbereich (AS oder FB) unterschiedlich.  
Über Gl.(5.7) wird aus der bei einer eingestellten relativen Luftfeuchte bestimmten Materi-
alfeuchte XW, der massespezifischen Oberfläche Sm des Substrates und der Dichte der ad-
sorbierten Flüssigkeit ρl die Schichtdicke s der multimolekularen Wasserschicht bestimmt. 
Ist s ≤ 2 nm, ist der Adsorptionsschichtzustand definiert und der Benetzungswinkel wird 





s ⋅⋅−= ρ1  (5.7)
 














Es wird der Benetzungswinkel α für den Adsorptionsschichtbereich über den Medianwert 
der Korngrößenverteilung der Pulverprobe x50, der fest gebundenen Wassermonoschicht s0 
sowie der bei aktueller relativer Luftfeuchte sich ausbildenden Wasseradsorptionsschicht-
dicke sψrel berechnet. Damit ist der Benetzungswinkel αAS im Adsorptionsschichtbereich 
bestimmt.
Der Partikelkontakt befindet sich im Flüssigkeitsbrückenbereich, wenn die berechnete 
Schichtdicke nach Gl.(5.7) größer ist, als die maximale Schichtdicke für den Adsorptions-
schichtbereich von s = 2 nm. Über die Materialfeuchte XW und Gl.(5.9) wird der Anteil der 
Schichtdicke bestimmt, der größer s = 2 nm ist und als wirksamer Flüssigkeitsanteil für die 
Bildung einer Flüssigkeitsbrücke im Partikelkontakt herangezogen werden kann: sFB. Da-
bei wird die Kontaktanzahl k = 6 pro Partikel definiert [143] und das Flüssigkeitsvolumen 
pro Partikelkontakt daraufhin abgestimmt. Die Berechnungen erfolgen jeweils für das 
Kontaktvolumen pro Kontakt pro Partikel, d.h. für einen Partikelkontakt sind die Volumina 
der Flüssigkeitsbrücke zu verdoppeln. 
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(5.10)
Mit dem Flüssigkeitshöhenanteil sFB wird über Gl.(5.10) das Flüssigkeitsbrückenvolumen 
V*FB berechnet, mit dem über einen iterativen Prozess der Benetzungswinkel für den Flüs-
sigkeitsbrückenbereich αFB über die geometrischen Zusammenhänge des angenommenen 
Partikelkontaktes ermittelt (Gl.(5.11) sowie Anlage 3). Es wird der Querschnitt der Flüs-
sigkeitsbrücke näherungsweise als gleichschenkliges Dreieck definiert, dessen Spitze bei 
s = 2 nm liegt. Durch Auflösen nach αFB kann so der Benetzungswinkel im Flüssigkeits-










































Somit stehen alle benötigten Einflussgrößen zur Verfügung und die Randkraft FR ergibt 
sich für den Adsorptionsschichtbereich aus Gl.(5.12) und den Flüssigkeitsbrückenbereich 
aus Gl.(5.13). 
( ) ASASR xF ααγπ sinsinlg ⋅Θ+⋅⋅⋅=  (5.12)
( )( ) ( )FBASFBASR xF ααααγπ +⋅Θ++⋅⋅⋅= sinsinlg  (5.13)
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Die Kapillarkraft FK wird weiterhin wie im Modell von Tomas verwendet, d.h. ebenfalls 
der Kapillardruck durch den Eintrittskapillardruck ersetzt (Gl.(2.35)), um den Kapillar-
druck durch einen mittleren Kapillardruckkennwert als eine Anpassungs- und Vergleichs-
größe für eine reale pK – Verteilung im Schüttgut zu nutzen. Allerdings kommt der neu 
berechnete Benetzungswinkel α = αAS + αFB zur Verwendung (Gl.(5.14)). Zusätzlich wird 
die Kapillarkraft durch den Randwinkel Θ beeinflusst. Da dieser nicht als Null vorausge-
setzt wird, sondern einen definierten Wert besitzt, kann die Kapillarkraft anziehend 
(Θ < 90°), abstoßend (Θ > 90°) und sogar Null bei Θ = 90° sein [120]. 








Damit sind alle wirksamen Teilkräfte definiert und es kann die gesamte Haftkraft im Parti-
kelkontakt nach Gl.(5.3) bzw. (5.4) bestimmt werden, die so die Berechnung der dreiachsi-
gen Zugfestigkeit σZ zulässt (Gl.(5.15)). Letztendlich kann über den gemessenen inneren 
Reibungswinkel ϕi die einaxiale Druckfestigkeit σC (Gl.(2.39)) berechnet werden. Mit σC 
lässt sich der Fließfähigkeitskennwert ffC,10 für eine Verfestigungsspannung σ1 von 10 kPa 
ermitteln. Gl.(5.16) und (5.17) stellen für den Adsorptionsschichtbereich und den Flüssig-
keitsbrückenbereich die zusammengefassten Berechnungsgleichungen für die einaxiale 


























































Der Umschlagpunkt von Adsorptionsschichtbereich in den Flüssigkeitsbrückenbereich 
wird im Modell bei XW,S = 0,002 g/m² festgelegt. Die zugehörige relative Luftfeuchtigkeit 
wird durch eine Kurvenanpassung aus dem Diagramm XW,S = f (ψrel) bestimmt und eben-
falls durch eine Kurvenanpassung die zu dieser relativen Luftfeuchtigkeit korrespondie-
renden Werte für ε und φi berechnet. 
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In diesem Kapitel sollen die Messwerte aus den Fließfähigkeitsuntersuchungen den Mo-
dellwerten gegenübergestellt werden, um die Genauigkeit des Modells nachzuweisen. Da-
bei sind ebenfalls die nach dem Modell von Tomas [153] berechneten Werte für den Ad-
sorptionsschicht- und den Flüssigkeitsbrückenbereich gezeigt. Zwecks Vergleichbarkeit 
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des Modells von Tomas mit dem neuen Modell wird der Umschlagbereich des Feuchtead-
sorptionsmechanismus von Adsorptions- zu Flüssigkeitsbrückenbereich über die vorge-
stellte Methode definiert. Der Adsorptionsschicht- und Flüssigkeitsbrückenbereich gehen 
bei Tomas nicht kontinuierlich ineinander über und es entsteht so eine Sprungstelle, die 
über die gestrichelte Linie verbunden wird. Die unbehandelten Ausgangsproben werden 
einzeln nacheinander vorgestellt, während bei den behandelten Proben nur einige charakte-
ristische Beschichtungen je Probengruppe erläutert werden (vollständige Auflistung der 
Vergleichsdiagramme siehe Anlage 4).  
 
 
5.2.1 Vergleich Messwerte – Modell: Unbehandelte Pulver 
In dieser Reihenfolge nehmen die Korngrößen und die Fließfähigkeit der Mikroglaskugeln 
zu: MGK-1, MGK-2 und MGK-3. Abb. 5.2 zeigt die Modellberechnung im Vergleich zu 
den Messwerten und den Modellberechungen von Tomas für den Adsorptionsschicht- und 
Flüssigkeitsbrückenbereich für MGK-1. Es ist die gute Übereinstimmung des Modells mit 
den Messwerten zu erkennen, der Übergang von Adsorptionsschicht- zu Flüssigkeitsbrü-
ckenbereich passt sich in die Modellberechnung mit ein. Die Modellwerte nach Tomas 
haben keinen definierten Übergangsbereich, zeigen aber generell im Adsorptionsschichtbe-
reich zu hohe Werte an. Im Flüssigkeitsbrückenbereich gibt das Modell von Tomas eben-














Abb. 5.2:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für MGK-1 
Die nächste Abbildung zeigt die unbehandelte Probe MGK-2 (Abb. 5.3). Die Modellanpas-
sung ist für beide Bereiche zufriedenstellender als durch das Tomas Modell. Gerade im 
Flüssigkeitsbrückenbereich ist die Übereinstimmung sehr gut. Betrachtet man die kohäsi-
onslose Probe MGK-3, so zeigen die Feuchteanalysen, dass die Feuchte aufgrund der ge-
ringen spezifischen Oberfläche schon bei mindestens ψrel = 15 % als Flüssigkeitsbrücke in 
den Kontakten adsorbiert und auch der Fließfähigkeitskennwert dahingehend beeinflusst 
wird (Abb. 4.1, Abb. 5.4). Dieses Verhalten kann von beiden vorhandenen Modellen nicht 
nachvollzogen werden 
 













Abb. 5.3:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für MGK-2 
Die Messwerte lassen aufgrund des Kurvenverlaufes auf eine Zweiteilung in Adsorptions- 
und Flüssigkeitsbrückenbereich schließen. Das Modell gibt den gemäß der Annahme eines 
kompletten Flüssigkeitsbrückenbereich den ffC,10 – Verlauf als eine Horizontale wider, was 
bei der Menge der adsorbierten Feuchtigkeit als gerechtfertig anzusehen ist. Obwohl die 
Feuchteaufnahme bei Erhöhung der relativen Luftfeuchtigkeit steigt, wird der ffC – Wert 
durch die Porosität und den inneren Reibungswinkel kompensiert. Bei dieser Pulverprobe 
weist das Modell von Tomas im Bereich bis ψrel = 65 % eine zufriedenstellende Überein-
stimmung der Rechenwerte des Flüssigkeitsbrückenmodells mit den Messwerten auf, die 














Abb. 5.4:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für MGK-3 
Probe MGK-4 besitzt nahezu die gleiche Korngröße und Korngrößenverteilung wie MGK-
1, allerdings bei einer unregelmäßigen Kornform (Abb. 5.5). Aufgrund der Partikelform ist 
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die spezifische Oberfläche dieser Probe etwas höher als bei MGK-1. Die Fließfähigkeit 
lässt sich mit beiden Modellen sehr schwer nachvollziehen. Im Adsorptionsschichtbereich 
werden zu hohe Werte berechnet, jedoch erweist sich im Flüssigkeitsbrückenbereich das 
Modell von Tomas als etwas leistungsfähiger, die Messwerte abzubilden. Das Modell ü-
berschätzt anscheinend die Fließfähigkeit der unregelmäßig geformten Partikel. Durch eine 
Berücksichtigung der sich bei stärkeren Verbackungen/Verkantungen der Partikel bzw. 
einer höheren Kontaktanzahl vergrößernden Zugfestigkeit und Druckfestigkeit könnte e-





























Abb. 5.6:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für KS 10-15 µm 
Die Kalksteinprobe KS 10-15 µm ist schon unbeschichtet ein f
bedingt durch die sehr enge Korngrößenverteilung (Abb. 5.6). Die Messwerte können 
rei fließendes Schüttgut, 
des Fließfähigkeitskennwertes hin zu niedrigeren ffC – Werten stattfindet. Da die Modell-
durch das Modell ausreichend genau widergegeben werden, allerdings scheint sich die 
Probe komplett im Adsorptionsschichtbereich zu befinden, da kein deutlicher Umschlag 
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definition jedoch einen Umschlagpunkt definiert, kann bei höheren relativen Luftfeuchten 
der Kurvenverlauf nicht befriedigend dargestellt werden. Wie genau der Umschlagbereich 
von s =2 nm zwischen Adsorptionsschicht- und Flüssigkeitsbrückenbereich definiert wer-
den muss, lässt sich anhand dieses Diagramms darstellen. Das Modell zeigt auch dann den 
Flüssigkeitsbrückenbereich an, wenn aufgrund der unregelmäßigen Kornform sich Feuch-
te, die im Kugelmodell im Kontakt adsorbiert, in Senken oder an zur Adsorption geomet-
risch günstigen Bereichen auf der freien Partikeloberfläche adsorbiert. Somit würde das 
Pulver real im Adsorptionsschichtbereich bleiben. 
 
 
5.2.2 Vergleich Messwerte – Modell: Beschichtete Pulver 
Die Änderung der Einflussgrößen zur Fließfähigkeitsermittlung durch die Beschichtung ist 
odell errechne-
ten Werte diese Beeinflussung zeigen. Stellvertretend wird hier nur eine Beschichtungs-
K-2 
beispielhaft gezeigt (MGK-2 3-Chlor. 1,0) (Abb. 5.7). Die Modellberechnung reproduziert 
die Fließfähigkeit auch bei dieser ho-
hen Feuchte noch nicht durch Flüssigkeitsbrücken beeinflusst wird. Hier gibt das Modell, 
bereits in Kap.4 dargestellt worden. Demnach werden auch die aus dem M
substanz aus der jeweiligen Beschichtungsgruppe dargestellt und ein Vergleich geführt. 
Die ffC = f (ψrel) - Diagramme aller untersuchten Proben sind in Anlage 4 aufgeführt.  
Die Beschichtung der Mikroglaskugeln mit Zusatzstoffen, die eine Silylierung der Ober-
fläche bewirken, wird mit dem Zusatzstoff 3-Chlorpropyldimethylchlorsilan auf MG
exakt die Messwerte der Scherversuche dieser Probe. Nach der vorangegangenen Definiti-
on der Feuchteadsorptionsbereiche befindet sich die Probe im ganzen eingestellten Luft-
feuchtebereich ψrel = 15 – 90 % im Adsorptionsschichtbereich. Damit sind die wirkenden 
Haftkräfte gering, da die Feuchteaufnahme selbst bei hohen relativen Luftfeuchtigkeiten 
durch die Beschichtung reduziert bzw. verhindert und der Adsorptionsschichtbereich hin 
zu höheren relativen Luftfeuchtigkeiten verschoben wird. Das Modell von Tomas gibt we-
sentlich zu hohe Fließfähigkeitswerte an. Demnach wäre die fließverbessernde Wirkung 
einer aus dem Zusatzstoff 3-Chlorpropyldimethylchlorsilan generierten Beschichtung über 
den gesamten relativen Luftfeuchtebereich nachgewiesen und ebenfalls modellmäßig be-
schreibbar. Da die oberflächenspezifische Feuchteaufnahme XW,S nach Abb. 4.2 Korngrö-
ßen unabhängig ähnliche Werte für die grobe und feine Probe MGK-2 3-Chlor. 1,0 und 
MGK-1 3-Chlor. 1,0. ausweist, sollten die Modellwerte der feinen Proben ebenfalls sehr 
gut übereinstimmen. Der Fließfähigkeitskennwert ffC der beschichteten Probe zeigt in Abb. 
5.8 im Adsorptionsschichtbereich eine sehr gute Übereinstimmung mit den Messwerten 
aus den Scherversuchen. Da sich die Probe aufgrund der Feuchteadsorption im Flüssig-
keitsbrückenbereich befindet, addiert sich die Kapillarkraft als wirkende Haftkraft im Par-
tikelkontakt dazu und verringert die Fließfähigkeit.  
Augenscheinlich zeigen aber die Messwerte an, dass der Adsorptionsschichtbereich bis 
ψrel = 90 % noch nicht überschritten worden ist und 
bedingt durch die Festlegung des Umschlags von Adsorptions- zu Flüssigkeitsbrückenbe-
reich, zu geringe Werte an. Gemäß dem Modell von Tomas für den Adsorptionsschichtbe-
reich sind diese berechneten Werte zu hoch und lassen auch im Flüssigkeitsbrückenbereich 
keine begründete Annäherung der Modellwerte an die Messwerte erkennen. Es ist eben-
falls sehr gut der Fließfähigkeitsunterschied aufgrund der Partikelgröße und den damit 
wirkenden Haftkräften durch das Modell belegt. 
 



























Abb. 5.8:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für MGK-1 3-Chlor. 1,0 
Die mit HMDS silyierten Proben an der TU Chemnitz sollen im Verglei
stitut für Polymerforschung Dresden hergestellten Oberflächensilylierungen über CTMS, 
ch mit den am In-
Modellbereiche von Tomas führen wie auch schon bei oben genanntem Vergleich zu kei-
3-Chlor., 3-Cyano bzw. t-Butyl. zeigen, dass bei gleicher Struktur des adsorbierten Mole-
külteils der zugrunde liegende Zusatzstoff einen Einfluss auf die Eigenschaften der modifi-
zierten Pulver hat. Nach Feuchteadsorptionsanalysen und Fließfähigkeitsuntersuchungen in 
Kap 4.1 und 4.3 wirkt eine Beschichtung mit HDMS nur im Adsorptionsschichtbereich 
fließfähigkeitsfördernd, d.h. bei hohen relativen Luftfeuchtigkeiten zeigt eine HMDS – 
Beschichtung keine Wirkung (Abb. 5.9). Das aufgestellte Modell berechnet für Probe 
MGK-2 HMDS 1,0 mit dem Bedeckungsgrad φ = 1,0 sowohl den Adsorptionsschichtbe-
reich als auch den Flüssigkeitsbrückenbereich ausreichend genau. Der hohe ffC – Wert des 
Übergangs von Adsorptionsschicht- nach Flüssigkeitsbrückenbereich liegt in der Auswer-
tung der Messdaten begründet, da die Einflussgrößen mit steigender relativer Luftfeuchtig-
keit nicht kontinuierlich fallen bzw. ansteigen und den Rechenwert beeinflussen. Beide 
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nem befriedigendem Ergebnis. Die zu MGK-2 HMDS 1,0 korrespondierende Probe MGK-
1 HMDS 1,0 (Abb. 5.10) mit einem Medianwert der Partikelgröße von x50 = 9,70 µm be-
schreibt ebenfalls das gleiche Verhalten der Modellwerte wie MGK-2 HMDS 1,0. Im Ad-
sorptionsschichtbereich wie im Flüssigkeitsbrückenbereich werden die Werte vom Modell 
geringfügig zu klein berechnet. Auch sind wegen der Kohäsion der feineren Pulverprobe 
die aufgezeigten ffC - Werte des Modells kleiner als die vergleichbaren Modellwerte der 
Probe MGK-2 HMDS 1,0. Der über die Scherversuche erbrachte eindeutige Nachweis des 
Einflusses der Schichtdicke auf die Fließfähigkeit der beschichteten Schüttgüter kann 
durch das Modell für eine HMDS – Beschichtung ebenfalls bestätigt werden, wenngleich 
die Unterschiede in den berechneten Werten nicht so deutlich wie die in den experimentell 
ermittelten Messwerten sind. 
Abb. 5.9:  
 
Abb. 5.10:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für MGK-1 HMDS 1,0 
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Abb. 5.11:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für MGK-1 DAC 5,0 
Abb. 5.11 zeigt die berechneten Fließfähigkeitskennwerte von Probe MGK-1 DAC 5,0 im 
Vergleich mit den Messwerten und dem Modell von Tomas. Man kann sehr gut die Über-
einstimmung der ffC – Werte von Modell und experimentell bestimmten Werten im Ad-
sorptionsschichtbereich erkennen. Durch die schwächere Bindung des Zusatzstoffmol
auf der Substratoberfläche lassen sich die Fließeigenschaften nicht so stark wie be
silylierten Pulverproben verbessern. Die DAC – Beschichtung zeichnet sich dadurch aus, 
dass eine Erhöhung der Fließfähigkeit im Flüssigkeitsbrückenbereich bewirkt wird; im 
Adsorptionsschichtbereich werden die ffC – Werte negativ beeinflusst. MGK-2 DAC 5,0 
beschreibt als gröbere Probe einen ähnlichen Kurvenverlauf wie MGK-1 DAC 5,0. Die 
Feuchteadsorption weist auf einen Übergang in den Flüssigkeitsbrückenbereich hin, der 
auch durch den Abfall der Messwerte bestätigt wird und durch das Modell sicher beschrie-
ben werden kann. 
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Die gebrochene Probe MGK-4 DAC 0,05 kann, wie auch schon die unbeschichtete Aus-
gangsprobe MGK-4 nur im Flüssigkeitsbrückenbereich durch das Modell zuverlässig be-
schrieben werden (Abb. 5.12). Beide Modelle geben für den Adsorptionsschichtbereich zu 
hohe Werte aus. Die ffC – Werte für die unbeschichtete Probe MGK-4 werden vom Modell 
sogar größer als die der beschichteten Probe MGK-4 DAC 0,05 angegeben. Da der Bede-
ckungsgrad φ = 0,05 theoretisch nur einen sehr kleinen Teil der Partikeloberfläche mit 
DAC bedeckt, besteht auch kein großer Unterschied zwischen der unbeschichteten und der 
beschichteten Probe in Bezug auf die gemessene Fließfähigkeitsverbesserung. 
Die reibungsspezifisch beschichteten Proben weisen aufgrund ihrer unterschiedlichen Mo-
lekülstruktur, der reaktiven Gruppen und Adsorptionsmechanismen deutlich veränderte 
ell ebenso verschie-
eispiel die NaABS 
und Zusatzstoff spezifische Fließeigenschaften auf, die durch das Mod
den beschrieben werden können. Abb. 5.13 und Abb. 5.14 stellen als B
– Beschichtung der Mikroglaskugeln vor (MGK-2 NaABS 1,0 und MGK-1 NaABS 1,0). 
Die NaABS modifizieren Proben verhelfen wie schon unter Kap.4.3 bemerkt, zu einer 
Verbesserung der Fließeigenschaften im Bereich hoher und niedriger relativer Luftfeuch-
tigkeiten. In diesen Bereichen lässt sich auch die Fließfähigkeit der Proben, unabhängig der 
Korngröße, am besten durch das Modell beschreiben. Dagegen kann der Übergangsbereich 
bei mittleren relativen Luftfeuchten nur recht schwer durch die Modellwerte, Tomas wie 
Schumann, beschrieben werden. Der Übergangsbereich von Adsorptionsschicht- zu Flüs-
sigkeitsbrückenbereich liegt bei den Proben im Bereich mittlerer Luftfeuchten, wobei die 
grobe Probe MGK-2 NaABS 1,0 früher als MGK-1 NaABS 1,0 umschlägt.  
Das Fließverhalten der beiden anderen Zusatzstoffe CTAB und DMPE lässt sich ebenfalls 
nur sehr unterschiedlich exakt über das Modell beschreiben. Durch die Beschichtungsme-
thode scheint es nicht möglich, eine ausreichend homogen beschichtete Oberfläche zu er-
zeugen. Das kann daran belegt werden, dass sich der Verlauf der Fließfähigkeitskurve bei 
den verschiedenen Korngrößenfraktionen der mit dem Zusatzstoff beschichteten Pulver 
sehr stark unterscheidet. Dieser Unterschied wird nicht allein durch die bekannten Ein-
flussgrößen innerer Reibungswinkel φi oder Porosität ε verursacht, sondern auch durch die 















Abb. 5.13:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für MGK-2 NaABS 1,0 
 
 















Abb. 5.14:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für MGK-1 NaABS 1,0
Die mit n-Hexansäure beschichteten Kalksteinproben bewegen sich fast ausschließlich im 
Adsorptionsschichtbereich und sind wie schon die gebrochenen Mikroglaskugelproben 
MGK-4 und MGK-4 DAC 0,05 nur sehr schlecht durch das Modell darstellbar. In Abb. 
5.15 ist die Probe KS 10-15 µm 1,0 gezeigt. Man kann erkennen, dass aufgrund der Höhe 
des ffC,10 – Wertes das Pulver freifließend ist und so die Beschreibung der Fließfähigkeit 
durch das Modell von Tomas sehr viel besser gelingt, da dieses im Adsorptionsschichtbe-
reich sehr hohe Werte angibt. Das hier vorgestellte Modell ist aufgrund der Gültigkeit für 
kohäsive Schüttgüter eigentlich nicht anwendbar. Der Einfluss der verschiedenen Bede-
ckungsgrade ϕ auf das Fließverhalten lässt sich durch beide Modellansätze berücksichti-
gen. 
 
Abb. 5.15:  Vergleich Modellwerte-Messwerte für KS 10-15 µm 1,0 
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5.3 Zusammenfassung der Modellvorstellung 
In diesem Kapitel wird ein Modell zur Abschätzung der Fließeigenschaften von feuchten, 
kohäsiven Schüttgütern aufgestellt, das zusätzlich noch eine adsorbierte Zusatzstoffschicht 
und deren Einfluss auf das Fließverhalten berücksichtigt. Dazu werden die Feuchteauf-
nahme XW bzw. XW,S sowie der innere Reibungswinkel φi und die Porosität ε zur Abschät-
zung der Haftkräfte in den Partikelkontakten ermittelt und ein ffC,10 – Wert berechnet, der 
mit den aus Scherversuchen aufgenommenen Werten verglichen wird.  
Dieses Modell berücksichtigt zwei von der Umgebungsfeuchte und den Eigenschaften der 
Substratoberfläche abhängige Feuchteadsorptionsbereiche: Den Adsorptionsschichtbereich 
und den Flüssigkeitsbrückenbereich. Durch die Messung des Randwinkels Θ und die Be-
rechnung des Benetzungswinkels α ist es gelungen, einen realistischeren Übergang der 
wirkenden Haftkraft von Adsorptionsschicht- in den Flüssigkeitsbrückenbereich zu ge-
währleisten, der bei vorangegangenen Modellbeschreibungen nicht möglich war. Mit der 
Definition der maximalen Feuchtebeladung XW,S = 0,002 g/m² der Substratoberfläche wer-
den die beiden Feuchteadsorptionsbereiche eindeutig voneinander getrennt und die Gültig-
keit dieser Bereiche festlegt.  
Der Wirkung der Feuchteadsorption und der Zusatzstoffschicht auf die Fließfähigkeit wird 
 Modell durch die Verwendung der veränderten Einflussgrößen wie Porosität ε, innerer 
ragen. Weiterhin kann die 
en Kontaktabstand a eine 
der Einflussgrößen 
em Problem verbunden ist die Kornform: Durch die Annah-
me einer Kugelform in der Modellentwicklung und der Verwendung von Mikroglaskugeln 
ass der durch die Materialfeuchteanalyse 
definierte Übergang von Adsorptionsschichtbereich in den Flüssigkeitsbrückenbereich 
im
Reibungswinkel ϕi oder der Feuchteaufnahme XW Rechnung get
van-der-Waals – Kraft über die Hamaker-Konstante CH und d
zusätzliche Schicht auf der Partikeloberfläche berücksichtigen und diese in die gesamte 
Haftkraft FH im Partikelkontakt mit einbringen.  
Als problematisch erweist sich die festgestellte Schwankungsbreite der für das Modell 
wichtigen charakteristischen Kenngrößen des Schüttgutes, da schon deren geringe Ände-
rung eine große Änderung der Endgröße verursachen und so die Modellwerte verfälschen 
kann. Deshalb ist es nötig, an die Qualität, Auswahl und Ermittlung 
hohe Anforderungen zu stellen, damit eine nachvollziehbare und reproduzierbare Modell-
berechnung gewährleistet werden kann.  
Aus den in diesem Kapitel durchgeführten Vergleichen zwischen experimentell ermittelten 
Fließfähigkeitskennwerten und den aus dem Modell berechneten Werten bestätigt sich die 
Annahme, dass der Einsatzbereich des Modells nur auf kohäsive Schüttgüter beschränkt 
bleibt. Das betrachtete Kalksteinpulver KS 10-15 µm oder die Mikroglaskugeln MGK-3 
sind nach der Definition von Jenike freifließend und wie dargestellt nicht durch das Modell 
beschreibbar. Dies gilt sowohl für ein beschichtetes, als auch für ein unbeschichtetes Pul-
ver dieses Typs. Eng mit dies
als untersuchte Schüttgüter liefert das Modell für kugelförmige Partikel bessere Werte als 
bei einer unregelmäßigen Kornform. Daher entspricht auch die modellmäßige Beschrei-
bung der gebrochenen Mikroglaskugelprobe MGK-4 und der freifließenden Probe MGK-3 
nicht den Anforderungen an eine befriedigende Abbildung der Fließeigenschaften.  
Es fällt bei den betrachteten Pulverproben auf, d
nicht immer mit den aus den Scherversuchen ermittelten ffC,10 – Werten korreliert. Beson-
ders bei feinen Proben werden durch das Modell Flüssigkeitsbrückenbereiche angezeigt, 
obwohl diese nach der experimentellen Versuchsauswertung noch zum Adsorptions-
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schichtbereich zuzuordnen sind. Dieses Phänomen tritt bevorzugt bei Proben mit unregel-
mäßig geformten Partikeln auf. Es kann eventuell darauf zurückgeführt werden, dass 
Feuchte weiterhin auf der gesamten Partikeloberfläche adsorbiert wird, bedingt durch die 
günstigere Oberflächengeometrie der gebrochenen Partikel, oder die Feuchte lagert sich 
 Um-
schlagpunkt von Adsorptionsschicht- nach Flüssigkeitsbrückenbereich führen kann. 
zwischen den adsorbierten Zusatzstoffschichten an. Die definierte Schichtdicke für den 
Umschlag von Adsorptionsschicht- in den Flüssigkeitsbrückenbereich von s = 2 nm darf 
demnach nicht als starrer Grenzwert angesehen werden, sondern kann in angemessenem 
Maße variieren. 
Zur Berechung des ffC – Wertes für den Übergangs von Adsorptionsschicht- in den Flüs-
sigkeitsbrückenbereich werden die dazu verwendeten Kenngrößen relative Luftfeuchtigkeit 
beim Umschlag ψrel, Porosität ε und innerer Reibungswinkel ϕi über Kurvenanpassungen 
der dazu nötigen Diagramme bestimmt. Als Problem kristallisiert sich jedoch heraus, dass 
diese gemessenen Kennwerte, besonders der innere Reibungswinkel, weniger die Porosität, 
nicht die Materialfeuchte, nicht konstant über den gesamten relativen Luftfeuchtebereich 
steigend oder fallend sind, was zu dem Phänomen eines höheren ffC – Wertes am
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
Diese Arbeit hat den kombinierten Einfluss einer Oberflächenbeschichtung und der relati-
ven Luftfeuchtigkeit der Umgebungsatmosphäre auf die Fließeigenschaften feuchter 
Schüttgüter untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass vielfältige Literatur zum Thema der 
Beschichtung von Pulvern und des Einflusses verschiedener Zusatzstoffe auf die Fließei-
genschaften ohne eine Feuchteabhängigkeit existiert, der kombinierte Einfluss von Zusatz-
stoff und Feuchteadsorption jedoch kaum genauer untersucht wurde. Aus diesem Grund 
soll diese Arbeit einen vertieften Einblick in die Wirkungsweise von Zusatzstoffschichten 
auf die Feuchteaufnahme und Fließfähigkeit von kohäsiven Schüttgütern liefern.  
Zur Bearbeitung der Aufgabenstellung wurden verschiedene Schüttgüter in unterschiedli-
chen Korngrößen und -formen ausgesucht und die Wirkung einer adsorbierten Zusatzstoff-
schicht auf das Fließverhalten und die Feuchteaufnahme mit verschiedensten Analysever-
fahren getestet. Die Zusatzstoffe wurden nach ihrer Art der Bindung, chemischen Struktur 
bzw. nach ihrem sich ausbildenden Reibungsverhalten auf der Substratoberfläche ausge-
wählt. Dabei sollte der Zusatzstoff aus der Lösung chemisch (z.B. CTMS) oder physika-
lisch (z.B. DAC) auf der Partikeloberfläche adsorbieren. Über eine nasschemische Be-
schichtung in der Lösung konnte die Oberfläche von Mikroglaskugeln modifiziert werden 
und über eine Verdampfungsadsorption wurden Schichten aus n-Hexansäure auf Kalk-
steinpulver generiert. Beide Verfahren können nach Auswertung der Ergebnisse hinsicht-
lich der gewünschten Effekte Oberflächenhydrophobierung und Fließfähigkeitsverbesse-
rung als wirkungsvoll für eine derartige Oberflächenfunktionalisierung angesehen werden.  
Die zur Bestätigung der Annahmen durchgeführten Analysen beschäftigten sich mit zwei 
Zielen: Dem Nachweis der erfolgreichen Beschichtung der Oberfläche, beispielsweise 
durch Randwinkelmessung, XPS – Analyse oder Oberflächenspannungsmessung, und dem 
Nachweis einer Reduzierung bzw. Verhinderung der Feuchteadsorption, die zu einer Ver-
besserung der Fließeigenschaften der betrachteten Pulverproben führen sollte. Diese Ziel-
stellung wurde durch Materialfeuchteanalysen, Scherversuche und optische Bildanalyse 
mittels Rasterelektronenmikroskop überprüft.  
Dabei zeigt sich, dass es möglich ist, mit Hilfe einer Oberflächenbeschichtung von Pulvern 
die Feuchteaufnahme zu reduzieren und die Fließeigenschaften zu verbessern. Die dazu 
ausschlaggebenden Kriterien sind die chemische Zusammensetzung des Zusatzstoffes, der 
Bedeckungsgrad und der Adsorptionsmechanismus. Es konnten die zwei Feuchteadsorpti-
onsbereiche Adsorptionsschichtbereich und Flüssigkeitsbrückenbereich nachgewiesen und 
ein Umschlagpunkt zwischen den beiden Bereichen definiert werden. Beschichtete Ober-
flächen adsorbieren im Vergleich zu unbeschichteten bei gleicher relativer Luftfeuchtigkeit 
weniger Feuchte, d.h. sie erreichen die Feuchtebeladung eines unbeschichteten Schüttgutes 
erst bei entsprechend höheren relativen Luftfeuchten der Umgebungsatmosphäre. Es wurde 
weiterhin festgestellt, dass ein und dieselbe chemische Bindung zwischen Pulver und Zu-
satzstoff durch verschiedene oberflächenaktive Substanzen geneniert werden kann. Dabei 
zeigte sich auch, dass die untersuchten Eigenschaften der behandelten Schüttgüter von der 
Grundstruktur des Zusatzstoffes und nicht dessen adsorbierten Teilmoleküls beeinflusst 
werden.  
Die zur Ausbildung eines stoffspezifischen Reibungsverhaltens beschichteten Proben mit 
CTAB, DMPE und NaABS können nur sehr schwer aus der Lösung beschichtet werden. 
Die ursprüngliche Adsorptionsmethode nach Langmuir-Blodgett bzw. der Selbstadsorption 
des Zusatzstoffes erweist sich bei der Adsorption an einem Substratträger wirkungsvoller 
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und einfacher durchführbar als die Beschichtung von Partikeln in einer Lösung. Die gefor-
derten Versuchsbedingungen können durch die hier verwendete Methode nicht ausreichend 
gewährleistet werden. Folglich ist auch bei der Charakterisierung der Proben mit starken 
Unterschieden der Werte zu rechnen und die Beschreibung dieser beschichteten Schüttgü-
ter durch das Modell kaum möglich.  
Unter Verwendung der in Kap.4 gesammelten Versuchsergebnisse und Messwerte wird in 
Kap.5 ein Modell zur Abschätzung der Fließfähigkeit feuchter, kohäsiver Schüttgüter ent-
wickelt und angewendet. Auf Grundlage der Ermittlung der Haftkraft im Partikelkontakt 
bei Einfluss von Feuchteadsorptionsschichten bzw. Flüssigkeitsbrücken und/oder einer 
adsorbierten Zusatzstoffschicht wird eine einaxiale Druckfestigkeit σC berechnet und, be-
zogen auf eine definierte Verfestigungsspannung σ1, der Fließfähigkeitskennwert ffC be-
stimmt. Dieser beschreibt als charakterisierender Kennwert die Wirkung von Zusatzstoff 
und adsorbierter Feuchtigkeit auf die Fließeigenschaften. Ein Vergleich mit den über 
Scherversuche bestimmten Fließfähigkeitskennwerten lässt eine recht gute Beschreibung 
durch die Modellwerte erkennen. 
Das dargestellte Modell weist eine Reihe von Merkmalen auf: 
- Das Modell berücksichtigt erstmals die kombinierte Wirkung von relativer Luft-
feuchtigkeit und adsorbierter Zusatzstoffschicht auf die Fließfähigkeit der betrach-
teten Pulver. 
- Es ist in dieser Arbeit gelungen, den Randwinkel Θ zur Charakterisierung der Be-
netzungseigenschaften der Partikeloberfläche über eine Filmflotationsmethode zu 
bestimmen und diesen in das Modell zu integrieren. Somit ist es nicht mehr nötig, 
in einer Modellvorstellung die Oberfläche des betrachteten Schüttgutes als voll-
ständig benetzbar (Θ = 0°) anzunehmen. 
- Der Benetzungswinkel α kann für den Adsorptionsschichtbereich und den Flüssig-
keitsbrückenbereich berechnet werden und wird genau wie der Randwinkel in der 
Modellvorstellung berücksichtigt.  
- Mit der Feuchtebeladung XW,S = 0,002 g/m² wird ein Umschlagpunkt von Adsorp-
tionsschicht- nach Flüssigkeitsbrückenbereich definiert, der die beiden Bereiche 
voneinander trennt. Andere Modelle verweisen ebenfalls auf zwei Adsorptionsbe-
reiche der Feuchtigkeit auf der Partikeloberfläche, geben aber keinen Umschlag-
punkt an. Dieser kann zwar meist für ein betrachtetes Schüttgut experimentell be-
stimmt werden, wird aber nicht in einer Modellbetrachtung berücksichtigt. 
- Die adsorbierte Zusatzstoffschicht wirkt über das geänderte Benetzungsverhalten 
indirekt in Rand- bzw. Kapillarkraft auf die Einflussgrößen Feuchteaufnahme XW, 
Porosität ε, innerer Reibungswinkel φi. Eine direkte Beeinflussung erfährt die van-
der-Waals – Kraft über die Änderung des Kontaktabstands und eine eventuelle Än-
derung der Hamaker-Konstante. 
- Aufgrund der Integration der wichtigen Einflussgrößen Θ und α ist die Annäherung 
der Modellwerte an die realen Werte genauer als bei bestehenden Modellvorstel-
lungen. Weiterhin kann ein realitätsnaher Übergang zwischen den beiden Feuch-
teadsorptionsbereichen beschrieben werden, wie es bis dato nicht der Fall war. 
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Aufgrund der Komplexität der Problemstellung des kombinierten Einflusses von Feuchte 
und Zusatzstoffschichten besteht noch die Notwendigkeit, in einigen Bereichen vertiefte 
Kenntnisse zu erlangen: 
- Es zeigt sich, dass Schüttgüter, die aus kugelförmigen Partikeln bestehen, durch das 
Modell besser beschrieben werden können als Haufwerke aus unregelmäßig ge-
formten Partikeln. Da das Modell bei gebrochenen Partikeln im Adsorptions-
schichtbereich einen zu hohen Fließfähigkeitskennwert ffC angibt, muss eventuell 
eine höhere Haftkraft für diese unregelmäßig geformten Partikel angesetzt werden. 
Damit würde sich die Zugfestigkeit σZ sowie die Druckfestigkeit σC erhöhen und 
durch den dann verringerten ffC – Wert eine genauere Anpassung der Modellwerte 
an die Messwerte zugelassen werden. Ziel sollte eine allgemeingültige Formulie-
rung des Modells für jede Kornform sein.  
- Es sollte ebenfalls der Frage nachgegangen werden, inwieweit der Feuchteanteil 
auf der freien Partikeloberfläche realistisch ist und ob die adsorbierten Zusatzstoff-
schichten Feuchtigkeit speichern, die nicht für die Haftkraft zwischen den Partikeln 
zur Verfügung steht, da sie nicht direkt im Kontakt, sondern zwischen den Molekü-
len adsorbiert wird [15].  
- Da die Molekülstruktur der Zusatzstoffe einen größeren Einfluss auf die Feuchtead-
sorption und Beeinflussung der Fließfähigkeit aufzuweisen scheint, als bisher be-
rücksichtigt worden ist, sollte die Berechnung der Moleküllänge für den Kontakt-
abstand verfeinert werden. Ebenfalls könnten weitere Zusatzstoffe auf ihre fließfä-
higkeitsverbessernde Eigenschaft untersucht werden und der Grund für die unter-
schiedlichen Wirkungsbereiche der Zusatzstoffe in Abhängigkeit der relativen Luft-
feuchtigkeit geklärt werden. 
- Ein weiteres Augenmerk sollte auf den Umschlagbereich von Adsorptionsschicht- 
zu Flüssigkeitsbrückenbereich gelegt werden. Die ESEM – Messungen zeigen in 
Ansätzen, dass der Umschlag von Adsorptionsschichtbereich in den Flüssigkeits-
brückenbereich in Realität manchmal nicht mit dem berechneten Wert überein-
stimmen. Dieser Bereich sollte bei Bedarf exakter definiert werden und zu diesem 
Zweck eventuell weitere Einflussparameter der Partikeloberfläche oder Materialei-
genschaften vorgestellt werden. Dazu muss geklärt werden, inwieweit der Um-
schlag bei einer maximalen Feuchtebeladung von XW,S = 0,002 g/m² als allgemein-
gültig definiert werden könnte.  
- Die Bestimmung des ffC – Wertes bzw. der Werte der daran beteiligten Einfluss-
größen kann eventuell noch verfeinert werden. Entsprechend der Theorie für den 
idealen Verlauf der Kennwerte wäre eine Entwicklung einer Ausgleichsfunktion für 
die Einflussgrößen Porosität ε oder innerer Reibungswinkel φi über der relativen 
Luftfeuchtigkeit hilfreich. Damit würden bei der durch den ffC – Wert nachgewie-
senen kontinuierlichen Verschlechterung der Fließfähigkeit auch die Einflussgrö-
ßen eine kontinuierlich fallende oder steigende Tendenz aufweisen können.  
Das hier vorgestellte Modell zieht zur Berechnung des Fließfähigkeitskennwertes ffC die 
charakteristischen Einflussgrößen aus Fließort zwei der Scherversuche heran, da die Ver-
festigungshauptspannung dieses Fließortes für sämtliche gemessenen Pulverproben nahezu 
σ1 = 10 kPa ergibt. Somit können auch die verwendeten Kennwerte direkt aus den Scher-
versuchen übernommen werden, ohne dass diese durch Interpolation bestimmt werden 
müssen. Eine andere Auswertemöglichkeit wäre die Betrachtung der Fließfähigkeitskenn-
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werte bei verschiedenen Fließorten, d.h. anderen Verfestigungshauptspannungen, und mehr 
noch, der Vergleich des Anstiegs einer Kurve der Funktion ffC = f (σ1). So könnte eine 
Verbindung zur Problematik der Verformung des Partikelkontaktes und der sich daraus 
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Spheriglass 3000 CP00 
Na-Ka-Glas 9,70 4,68 sphärisch 0,513* 
MGK-2 
Spheriglass 3000/04 CP00 
Na-Ka-Glas 19,87 8,50 sphärisch 0,283* 
MGK-3 
Spheriglass 2429 CP00 
Na-Ka-Glas 78,39 42,20 sphärisch 0,057* 
MGK-4 
Spheriglass 2429 CP00 gebr. 





Kalkstein 11,94 6,11 unregelmäßig 1,05# 
*Sm über Partikelgrößenverteilung berechnet #Sm über BET – Messung bestimmt 





Kornform Anlagerungsart spezifische 
Oberfläche Sm 
[m²/g] 
MGK-1 CTMS 1,0 9,70 4,68 sphärisch Chemisorption 0,501 
MGK-2 CTMS 1,0 19,87 8,50 sphärisch Chemisorption 0,319 
MGK-1 3-Cyano. 1,0 9,70 4,68 sphärisch Chemisorption 0,496 
MGK-2 3-Cyano. 1,0 19,87 8,50 sphärisch Chemisorption 0,314 
MGK-1 3-Chlor. 1,0 9,70 4,68 sphärisch Chemisorption 0,505 
MGK-2 3-Chlor. 1,0 19,87 8,50 sphärisch Chemisorption 0,317 
MGK-2 t-Butyl. 1,0 19,87 8,50 sphärisch Chemisorption 0,303 
MGK-1 HMDS 0,25  9,70 4,68 sphärisch Chemisorption 0,504 
MGK-2 HMDS 0,25 19,87 8,50 sphärisch Chemisorption 0,279 
MGK-1 HMDS 0,5 9,70 4,68 sphärisch Chemisorption 0,499 
MGK-2 HMDS 0,5 19,87 8,50 sphärisch Chemisorption 0,283 
MGK-1 HMDS 1,0 9,70 4,68 sphärisch Chemisorption 0,495 
MGK-2 HMDS 1,0 19,87 8,50 sphärisch Chemisorption 0,282 
MGK-1 DAC 5,0 9,70 4,68 sphärisch Physisorption 0,44 
MGK-1 DAC 0,5 9,70 4,68 sphärisch Physisorption 0,456 
MGK-1 DAC 0,05 9,70 4,68 sphärisch Physisorption 0,454 
MGK-2 DAC 5,0 19,87 8,50 sphärisch Physisorption 0,281 
MGK 4 DAC 0,05 11,38 8,93 unregelmäßig Physisorption 0,82 
MGK-1 CTAB 1,0 9,70 4,68 sphärisch Physisorption 0,444 
MGK-2 CTAB 1,0 19,87 8,50 sphärisch Physisorption 0,302 
MGK-1 DMPE 1,0 9,70 4,68 sphärisch Physisorption 0,461 
MGK-2 DMPE 1,0 19,87 8,50 sphärisch Physisorption 0,295 
MGK-1 NaABS 1,0 9,70 4,68 sphärisch Physisorption 0,469 
MGK-2 NaABS 1,0 19,87 8,50 sphärisch Physisorption 0,258 
KS 10-15µm 0,25 11,94 6,11 unregelmäßig Chemisorption 1,07 
KS 10-15µm 0,5 11,94 6,11 unregelmäßig Chemisorption 0,96 
KS 10-15µm 0,75 11,94 6,11 unregelmäßig Chemisorption 0,96 
KS 10-15µm 1,0 11,94 6,11 unregelmäßig Chemisorption 0,96 
KS 10-15µm 2,0 11,94 6,11 unregelmäßig Chemisorption 0,93 
KS 10-15µm 4,0 11,94 6,11 unregelmäßig Chemisorption 0,95 
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MGK-2 
Abb. A.1:  MGK-2, ψrel = 55 % Abb; A.2:  MGK-2, ψrel = 60 % 
Abb. A.3:  MGK-2, ψrel = 65 %  Abb. A.4:  MGK-2, ψrel = 70 % 
Abb. A.5:  MGK-2, ψrel = 75 % Abb. A.6:  MGK-2, ψrel = 80 % 
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Abb. A.7:  MGK-2, ψrel = 80 % Abb. A.8:  MGK-2, ψrel = 85 % 
Abb. A.9:  MGK-2, ψrel = 85 % Abb. A.10:  MGK-2, ψrel = 90 % 
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MGK-2 CTMS 1,0 
Abb. A.13:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 55 % Abb. A.14:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 65 % 
Abb. A.15:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 65 % Abb. A.16:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 65 % 
Abb. A.17:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 65 % Abb. A.18:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 75 % 
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Abb. A.19:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 85 % Abb. A.20:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 95 % 
Abb. A.21:  MGK-2 CTMS 1,0, ψrel = 100 %
 
 
MGK-2 HMDS 1,0 
Abb. A.22:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 35 % Abb. A.23:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 45 % 
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Abb. A.24:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 55 % Abb. A.25:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 65 % 
Abb. A.26:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 70 % Abb. A.27:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 75 % 
Abb. A.28:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 80 % Abb. A.29:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 85 % 
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Abb. A.30:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 90 % Abb. A.31:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 95 % 
 
Abb; A.32:  MGK-2 HMDS 1,0, ψrel = 100 %  
 
 
MGK-2 DAC 5,0 
Abb. A.33:  MGK-2 DAC 5,0, ψrel = 55 % Abb. A.34:  MGK-2 DAC 5,0, ψrel = 65 % 
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Abb. A.35:  MGK-2 DAC 5,0, ψrel = 75 % Abb. A.36:  MGK-2 DAC 5,0, ψrel = 85 % 
Abb. A.37:  MGK-2 DAC 5,0, ψrel = 95 % Abb. A.38:  MGK-2 DAC 5,0, ψrel = 100 % 
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MGK-2 CTAB 1,0 
Abb. A.40:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 55 % Abb. A.41:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 60 % 
Abb. A.42:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 65 % Abb. A.43:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 70 % 
Abb. A.44:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 75 % Abb. A.45:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 80 % 
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Abb. A.46:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 85 % Abb. A.47:  MGK-2 CTAB 1,0, ψrel = 90 % 
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Anlage 3: Berechnung Brückenvolumen VFB* 




Abb. A.50:  Brückengeometrie im Kontaktbereich 
1. Volumen des Flüssigkeitsrings : *FBV
SPRingFB UAV ⋅=*  (A.1)
2. Querschnittsfläche des Flüssigkeitsringes als gleichschenkliges Dreieck modelliert: 
αtan² ⋅= hARing  (A.2)
3. Ringumfang im Schwerpunkt des Dreieckes: 
SPSP RU ⋅⋅= π2  (A.3)
4. Schwerpunktradius RSP: 
( )
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